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Weitere Abkurzungen. 


absol. 

= absolut 

lin. -ang. 

= 

linear-angular 

ao. 

= alicyclisch 

m- 

= 

meta- 

ftther. 

= fttherisch 

Min. 

= 

Minute 

AGFA 

— Aktien- Gesellschaf t fur 

Mol.-Gew. 

= 

Molekulargewioht 


Anilinfabrikation 

Mol.-Refr. 

= 

Molekularrefraktion 

akt. 

= aktiv 

ms- 

= 

mo8o- 

alkal. 

= alkalisch 

1 n (in Verbindung 


alkoh. 

= alkoholifloh 

mit Zahlen) 

= 

Brechungeindex 

ang. 

= angular 

n (in Verbindung 


Anm. 

= Anmerkung 

mit Namen) 

*= 

normal 

ar. 

= aromatisch 

o- 

sss 

ortho- 

asymm. 

= asymmetrisoh 

opt.-akt. 

= 

optisch-aktiv 

At.-Gew. 

= Atomgewioht 

p- 

= 

para- 

Atm. 

B. 

— Atmosph&re 
= Bildung 

prim. 

Prod. 

3=8 

prim&r 

rrodukt 

BASF 

= Badische Anilin- und 

racem. 

= 

racemisch 


Sodafabrik 

s. 

= 

siehe 

ber. 

= bereehnet 

b. a. 

=s 

siehe auch 

bezw. 

= beziehungsweise 

S. 

= 

Seite 

ca. 

= circa 

sek. 

= 

sekund&r 

D 

= Dichte 

8. 0. 

= 

siehe oben 

Bf 

= Dichte bei 20°, bezogen 

spezif. 

= 

spezifisch 


auf Wasser von 4° 

Spl. 

= 

Supplement 

Daret. 

= Darstellung 

Stde. 

= 

Stunde 

Dielektr.- Konst. 

= Dielektrizit&ts-Kon- 

stdg. 

= 

stiindig 


stante 

Stdn. 

ass 

Stunden 

E 

= Erstarrungspunkt 

s. u. 

= 

siehe unten 

Einw. 

= Einwirkung 

symm. 

= 

symmetrisch 

Ergw. 

= Erg&nzungswerk 

Syst. No. 

= 

System-Nummer 

F 

= Schmelzpunkt 

Temp. 

== 

Temperatur 

gem.- 

= geminuB- 

tert. 

ass 

terti&r 

Hptw. 

= Hauptwerk 

Tl., Tie., Tin. 

= 

Teil, Teile, Teilen 

inakt. 

= inaktiv 

V. 

= 

Vorkommen 

K bezw. k 

= elektrolytisohe Dissozia- 

verd. 

= 

verdiinnt 


tionskonstante 

vgl. a. 

= 

vergleiche auoh 

konz. 

= konzentriert 

vic.- 

= 

vicinal- 

korr. 

— komgiert 

Vol. 

= 

Volumen 

Kp 

= Siedepunkt 

w&fir. 

= 

w&flrig 

Kp 7M 

= Siedepunkt unter 

Zers. 

= 

Zersetzung 


760 mm Druck 

% 

as 

Prozent 

lin. 

=* linear 

°/oig 

= 

prozentig 


tibertragung der griechischen Bnchstaben in Ziffern. 

apyde£y&i*l/“ v l;onQOTv<px*l'w 

1 2 3 4 6 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 
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Zusammenstellung der Zeichen fttr Mafieinheiten. 


m, cm, mm = 

Meter, Zentimeter, Millimeter. 

m 2 , cm 2 , mm* = 

Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter. 

m 8 , cm 8 , mm 3 = 

Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter. 

t, kg, g, mg = 

Tonne, ELilogramm, Gramm, Milligramm. 

Mol - 

Gramm-Molekul (Mol.-Gew. in Gramm). 

1 - 

Liter. 

h == 

Stunde. 

min = 

Minute. 

sec = 

Sekunde. 

grad — 

Grad. 

o __ 

Celsiusgrad. 

0 absol. == 

Grad der absoluten Skala. 

cal = 

Grammcalorie (kleine Calorie). 

kcal — 

Kilogrammcalorie (groBe Calorie). 

Atm. = 

760 mm Hg. 

dyn == 

gcm/sec 2 . 

megadyn = 

10 s dyn. 

bar = 

dyn/cm 2 . 

megabar = 

10® bar. 

A 

10~ 7 mm. 

m/i = 

1Q-* mm. 

fi = 

10 -0 mm. 

Amp. — 

Ampere. 

Milliamp. = 

Milliampere. 

Amp.-h = 

Ampere -Stunde. 

W = 

Watt. 

kW 

Kilowatt. 

Wh = 

Wattstunde. 

kWh = 

Kilowattstunde . 

Coul. = 

Coulomb. 

Q = 

Ohm. 

rez. Ohm = 

reziproke Ohm. 

V 

Volt. 

Joule — 

Joule. 


Erklfirung der Hinweise auf das Hauptwerk, 

1. Die in Klammem gesetzten , kursiv gedruckten Zahlen hinter den Namen 
von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent- 
sprechenden Bande des Hauptwerkes zu finden ist. 

2. Findet man im Text eine geschweifte Klammer so bedeutet dies, 

daB die an die Klammer sich unmittelbar anschlieBenden Angaben nur Er- 
ganzungen zu denselben Satzen des Hauptwerkes sind, die dureh die in der 
Klammer angefiihrten Stichworte gekennzeichnet sind. 

3. In den Seiteniiberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen 
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des 
Erganzungsbandes befindlichen Erganzungen gehoren. 

4. Bervchtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivsehrift gesetzt. 



ZWEITE ABTEILUNG 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(FOKTSETZUNG) 




III. Oxo-Yerbindungen. 

(Aldehyde, Ketone, Ketene; Chinone.) 


A. Monooxo-Verbindnngeii. 

1 . Monooxo- V erbindungen C n H2n- 2 0. 

I. Oxo-Verbindungen C 4 H t O. 

1. Cyclobutanon , Ketotetramethylen C^O = H a C<^*>CO (8.5). B. Aus 

Cyclobutan-dicarbons&ure -( 1.1) -diazid in Ather beim Kochen mit absol. Alkohol und nach- 
folgendem Destillieren mit verd. Schwefels&ure (Curttcs, J . pr . [2] 94, 359). Entsteht als 
Nebenprodukt bei der Binw. von NaNO, und Salzs&ure auf Cyclobutan-dicarbons&ure-(l.l)- 
dihydrazid bei — 10* bis — 15* (C.). — Das Phenylhydrazon sohmilzi bei 95 — 96®. 

Bemioarbaaon CjH^ON, = C 4 H # :N • NH • CO ■ NH, (S. 5). Tafeln (aus Alkohol). 
F: 211-212® (Zen.) (Cijbtius, J . vr . [2] 94, 362). Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser und 
kaltem Alkohol, sehr leioht in heiflem Wasser und heiBem Alkohol, uniOslich in Ather und 
Benzol. 

H C 

2. JFormyl - cyclopropan , Cyclopropylformaldehyd C 4 H,0 = ^^CHCHO 

( S . 6 ). Vgl such Dxmjahow, Dojarinko, 5K. 48, 840; G . 1911 II, 1681. * 

Bemio&rbason C s H,ON, = CjHj-CHrN-NHCO-NH, (8. 5). Vgl. such Du., Do., 
3K. 43, 841; C. 1011 13, 1681, 


2. Oxo-Verbindungen C,H # 0. 

H C*CH 

1. Cyclopentanon C 4 H a O = (8. 5). B. Entsteht neben anderen 

Produkten, wenn man 1.4-Dibrom-butan in Ather mit Magnesium umsetzt und das Reaktions- 
produkt mit C0 a behandelt (v. Braun, Sobecki, B. 44, 1922). Bei der Destination von Adi- 
pins&ure impO t - Strom (Aschan, B. 45, 1605; A. 383, 58). Aus Adipins&ure beim Leiten 
fiber ThO g oder besser fiber MnO im CO t -Strom bei 350® (Sabatier, Mait . hr , G. r. 158, 
987). Beim Erhitzen von Adipins&ure mit Ba(OH)., FeS0 4 oder Urannitrat auf 280 — 295® 
(Bayer &Oo:, D. R. P. 256622; 0 . 1913 1, 865; Frol. 11, 48). Duroh Oxydation von Cyolo- 
pentanol nut CrO f und verd. Schwefels&ure (Demjanow, SK. 48, 851; G. 1910 II, 1749). 
Beim Erw&rmen von. Cyalopentanol-(l)*carbons&ure-(l) mit PbO, und verd. Schwefels&ure 
(Wallach, A. 414,' 312). Cyclopentanon* entsteht, wenn man Cyclopentanon-(2)-carbon- 
s&ure-( 1 )-methyIeeier mit Wasser im Rohr auf 200® erhitzt (Meerwein, A. 398, 248). Beim 
Erhitzen von Cydopentanon-(2)-dicarbons&ure-(l .3)-di&thylester mit verd. Schwefels&ure 
(Mitchell, Thorpe, 8oc. 97, 1004). — Dmst. Man erhitzt 200 g Adipins&ure mit 8 g krvstal- 
liaiertem Ba(OH). sehr langsam auf 290—295®; Ausbeute nahezu quantitativ (Bayer k Co., 
D. R. P. 256622; G. 19181, 865; Frdl. 11, 48; Harries, Wagner, A. 410, 36; vgl. auoh 
Organic Syntheses 5 [New York 1925], S. 37). — Kp**: 129—129,5® (Aschan, B. 45, 1605); 
Kp: 130—180,4®; Kpn,; 23,2—23,6® (v. Aitwers, Hxntbrsbber, Tbeppmann, A. 410, 281); 
Kp 11 : 31—32®; Kp„: 37—38® (Harries, Wagner, A. 410, 37). DJ M : 0,9509 (v. Air., Hi., 
Tr.). Visoosit&t bei 25®s 0,0107 g/cm sec (Thole, Soc. 105, 2011). 1,4354; ng # : 1,438; 

1,4434; 1,4482 (v. Av. f Hi., Tr.). 

BBILSTEIN’s Handbuoh. 4. Autl. Erg.-Bd. YII/YIII. 
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VII, 6— 7 

MONOOXO-VEEBINDUNGEN C n H2n-20 
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Cyclopentanon wird durch Wasserstoff in &ther. L6sung bei Gegenwart von Platin- 
schwarz quantitativ zu Cyolopentanol reduziert; beim Arbeiten ohn© Ldsungsmittel erh&lt 
man neben Cyolopentanol erne geringe Menge Cyclopentan (Vavon, 0 . r. 166 , 287; 

A. ch. [9] 1, 186). Liefert beim Leiten mit Wasserstoff tiber Nickel bei 126° Cyclo- 
pentanol, l-Cyolopentyl-cyclopentanon-(2) und eine geringe Menge Cyclopentan (Godchot, 
Tabouby, C. r. 162, 882; 163, 1010; A. ch. [8] 26, 44). Bei der Reduktion mit Natrium 
in einem Gemisch aus alkoholfreiem Ather und Wasser entsteben Cyolopentanol und 
1.1 '-Dioxy-dicyclopentyl ; bei Verwendung von gewdhnlichem, etwas Alkohol enthaltendem 
Ather entstehen Cyolopentanol, 2 - Oxy - dicyolopentyl und 1.1'- Dioxy - dicyclopentyl (Hab- 
bus, Wagneb, A. 410, 36; vgl. a. Wislicbnits, Hentzsohel, A . 276, 322; Mbiseb, 

B. 82, 2053). Cyclopentanon liefert bei der elektrolytischen Reduktion in w&Brig- 
alkoholischer Ldsung an einer Bleikathode in Gegenwart von N&triumacetat 1-Cyclopenty- 
liden-cyclopentanon-(2), die Verbindung C*oH s .O (S. 104) und eine geringe Menge der Verbin- 
dung 800,(1) (s. u.) (G., T., Bl. [4] 18, 12). Bildet beim Chlorieren mit 1 Mol Chlor im 
diffusen Licht bei 25 a (G., T., C. r. 166, 332; Bl. [4] 18, 545) oder beim Chlorieren in Gegen- 
wart von Wasser, CaCO s und einer kleinen Menge Jod bei 40 — 45 # (K6tz, BlendEbjiann, 
KIbpIti, Rosenbusoh, A. 400, 50) 2-Chlor-cvolopentanon-(l). Beim Einleiten von 1 Mol 
Bromdampf im CO,-Strom in Gegenwart von CaCOs, Wasser und Eisenfeile bei 50° entsteht 
2-Brom-cyclopentanon-(l) (K., Bl., K., R.). Liefert mit 4 Mol Brom in CC1 4 unter schwacher 
Klihlung 2.2.5.5{?)-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) und ein flhssiges Produkt, das beim Auf- 
bewahren und naohfolgenden Kochen mit Wasser in die Verbindung C ft H s O t Br oder CsH ft O y Br 
(S. 5) iibergeht (G., T., €. r. 166, 1522; Bl. [4] 18, 542). Gibt mit verdttnnter w&Brig-alkoho- 
lischer Natronlauge bei Zimmertemperatur l-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (Godchot, 
Tabouby, Bl. [4] 13, 16); dieses entsteht auch bei der Eww. von CaH t oder CaCj auf Cyclo- 
pentanon-Dampf (T., G., O. r. 160, 63). Bei der Einw. von Natriumamid und Methyljodid 
entsteht vorwiegend l-Methyl-3-cyclopentyliden-cydopentanon-(2) (G., T., Bl. [4] 18, 696) 
und eine kleinere Menge l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Haller, Oobnubebt, C. r. 168, 298). 
Cyclopentanon liefert mit Acetylen in Gegenwart von Natriumamid 1 -Acetylenyl-oyclo- 
pentanol-(l) (Bayeb A Co., D. R. P. 289800; C. 1916 1, 317; Frdl. 12, 66). Liefert bei der 


Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Natrium&thylat neben hdher kondensierten 
Produkten eine geringe Menge l-lsopropyliden-cyclopentanon-(2) (Wallach, A. 894, 869). 
Gibt mit Ammoniumchlorid und Kaliumcyanid in w&Brig-alkoholischer Ldsung 1 -Amino 
cyolopentan-carbons&ure-( 1 ) -nitril (Zelinsky, Stadntkow, H. 76, 350). Liefert mit 2 Mol 
Oxalester in Gegenwart von Natrium&thylat Cyclopentanon -(2)-dioxalyls&uie-(1.3)-di&tbyl- 
ester und Cyclopentanon-(2)-oxalyls&ure-(l)-&thylester (Ruhemann, Soc. Id, 1732). {Bei 
Einw. von Natrium&thylat auf .... Cyclopentanon und Bemsteins&ureester .... (Stobbe, 


Fischer, B. 82, 3355); vgl. a. St., J. pr. [21 89, 334). Cyclopentanon liefert mit Cyanessig- 
ester in alkoh. Natnum&thylat - Ldsung [dyclopenten - (1) - yl] - cyanessigs&ure bezw. Cydo- 
pentyliden-cyanessigs&ure und ihren Athylester; in Gegenwart von Piperidin statt Natrium- 
Athylat entsteht lediglich der Athylester (Habding, Haworth, Soc. 97, ,489; vgl. Kon, 
Thorpe, Soc. 116, 688). In alkohcilisch-ammoniakalischer Ldsung entsteht mit Cyanessig- 
ester Cyclopentan - bis - cyanessigs&ure - (l.l)-imid (Syst. No. 3369) (K., Th., Soc. 116, 701). Bei 
Kondensation mit Cyanaoetamid in w&Brig-alkoholischer Ldsung in Gegenwart von Piperidin 
entsteht bei Zimmertemperatur das Amid der [Cyclopenten-(l)-yl] -cyanessigs&ure bezw. 
Cyclopentylidencyanessigs&ure neben Ideineren Mengen einer xrxT.rt yth no 

Verbindung der Forme! I (Syst. No. 3630) und emer Ver- ‘ tUN ‘V V 11 V u 

bindung vom Schmelzpunkt 287°; bei Anwendung von mehr I. HN C<C 4 H 8 NH 
Alkohol und gleichzeitigem Erw&rmen auf 37° entsteht die Ver- ™ Act A.w 

bindung I in etwas besserer Ausbeute (K., Th., Soc. 116, 697). oumh 

Liefert mit 4.4'-Dihy drazino -diphenylmethan in verd. Alkohol das entsprechende Dihydrazon, 
das beim Erw&rmen mit Eisessig in Bis - [2 . 3 - trimet hylen -indolyl -(b)] - methan hbergeht 
(Bobsohe, Kienitz, B. 48, 2337). Bei Einw. von CH, * Mgl erh&lt man 1-Methyl-oyclopenta- 
nol-(l) und kleinere Mengen einer bei 246 — 248° siedenden Verbindung (Zelinsky, Nametkin, 
A 86, 2683; Tsohitsohibabin, 3R. 46, 185; 0. 1918 I, 2028); mit (CH I ) 1 CH'MgI entsteht als 
Hauptprodukt l-Cyclopentyliden-cyolopentanon-(2) neben einer geringen Menge 1 -Isopropyl - 
©yclopentanol-(l) (Meebweth, A . 406, 165). Cyclopentanon liefert bei l&ngerem Erhitzen 
mit Isatins&ure in alkoholisch-alkalischer Ldsung f.3-Trimethylen-chinolin-carbons&ure-(4) 
(Bobsohe, A. 877, 120). 


Bestimmung von Cyclopentanon in Acetondlen: Jones, C. 1919 IV, 635. 


Verbindung CmH^O^T). Diese Verbindung ist vielleicht identisch mit der im 
Bptw. (Bd. VII, S. 7] beschriebenen Verbindung (Meiseb, B. 82, 2054) 

vom Schmelzpunkt lol,3— -162,3°. — B. Bei der elektrolytischen Reduktion von Cyolo- 
pentanon in w&Brig-alkoholischer Ldsung an einer Bleikathode in Gegenwart von Natrium- 
yoetat (Godchot, Tabouby, Bl. [4] 18, 15). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161°. 
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Verbindung C 6 H 3 0«Br oder C 6 H 6 0,Br. B. Man l&flt 4 Mol Brom auf Cyolopentanon 
in CCI4 einwirken, saugt das entstandene 2.2.5.6(T)-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) ab, iiberlafit 
das dlige Nebenprodukt einige Zeit sich selbfit und kocht es dann mit Wasser (Godcbot, 
Tabotoy, C. r. 165, 1622; Bl [4] 13, 644). — Gelbliche Nadeln. F: 147°. Sehr leicht ldslich 
in Essigester, weniger in Benzol; ldslich in verd. Kalilauge. — ■ Reduziert ammoniakalische 
Silberldsung und FBHLiNGsche Ldsung. Wild durch FeCl, violett gef&rbt. 

S&ure ChH 18 0 4 Y& 7). Zur Konstitution vgl. Stobbb, J. pr. [2] 89, 334. 

Oxim dee Oyclopentanons C fi H,ON = CrHgiN-OH ( 8 . 7). F: 68,6°. Kp: 196°. 
Ziemlich ldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (SabatiEb, Matutb, <7. r. 158, 988). 
— Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180° entsteht Dicyclo- 
pentylamin neben kleineren Mengen Cyclopentylamin und Trioyclopentylamin. 

Semioarbazon dea Cyclopentanons C 6 H u ON 8 = C 6 H 8 : N-NH-CO-NH, ( 8 . 7). 
Prismen (aus Alkohol). F: 209 — 210° (Asohak, B. 45, 1606), 213 — 216° (Stobbb, J. pr. [2] 
89, 339), bei schnellem Erhitzen 216—217° (Wallacjh, A. 414, 312). 

H.C — CHCk 

2-Chlor-oyolopentanon-(l) C 6 H 7 0C1 = ^ ^ pCO. B. Durch Einleiten von 

etwas mehr als 1 Mol Chlor bei Tageslicht in unverdilnntes Cyclopen tanon bei oa. 26° (God- 
cjhot, Tabotoy, G. r. 166, 332 ; Bl. [4] 18, 646). Durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch 
aus Cyolopentanon, Wasser und CaC0 8 in Gegenwart einer geringen Menge Jod bei 40 — 16° 
(Kotz, Blendermann, KIrpIti, Rosbnbusch, A . 400, 60; Faworsxi, Boshowski, 7K. 
60, 682; G. 1938 III, 1369). — Farbloses, stechend riechendes 01. Kp 10 : 77 — 79° (G., T.); 
Kp n ; 80 — 81° (F., Bo.). DJ: 1,2061; DJ°: 1,1864 (F., Bo.); D M : 1,1870 (G., T.). n£: 1,4782 
(G., T.). Sehr wenig ldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (G., T.). — F&rbt sich 
an der Luft gelb (G.,T.). Bei der Destination unter gewdhnlichem Druck oder beim Erw&rmen 
mit Di&thylanilin entsteht Cyclopenten-(l)-on-(3) (G., T.). Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
auf 100° Cyclopentanol-(2)-on-(l) (G., T.). Bei Einw. von Alkalien tritt Verharzung ein (K6., 
Bl., K 1., SiRRiNGHATis, A. 400, 62; F., Bo.). Einw. von CH S -Mgl: G., T., Bl [4] 18, 696. 


Einleiten von 


H.C — CHBr v 

2-Brom-oyolopentanon-(l) C 5 H 7 OBr — dj /CO. B. Beim 

1 Mol Bromdampf im CO,- Strom in ein Gemisch aus Cyolopentanon, CaCO, und Wasser 
bei 40 — 60° in Gegenwart von Eisenpulver (Kotz, Blbndbrmann, KXrpIti, Rosehbtooh, 
A . 400, 61). — Farblose Fliissigkeit. Kpj.: 79—82°. Reizt die Sohleimh&ute heftig. — 
F&rbt sich beim Aufbewahren rasoh dunkel und verharzt. 


S.2.5.5 (P) - Tetrabrom - cyolopentanon - (1) CjH^OB^ = (?) ( 8 . 7). B. 

Aus 1 Mol Cyolopentanon und 4 Mol Brom in CCL unter schwacher thhlung (Godchot, 
Tabotoy, 0 . r. 166, 1622; Bl [4] 18, 642). — Tafem (aus Cd 4 ). F: 99°. Leicht ldslich in 
Ather, Essigester, CC1 4 und CS,. — Geht beim Aufbewahren in unverdttnntem wie auch in 
geldstem Zustand langsam, beim Erw&rmen rascher, in 2.4.4-Tribrom-oyolopenten-(l)-on-(3)(?) 
iiber. 

HCBr-CBr 4V 

2.2.3.5.6(P)-Pentabrom-oyolopentanon-(l) CjHgOBrj = ^ ^ ^>C0(?). ^ ua 

2.4.4-Tribrom-oyclopenten-(l)-on-(3)(?) und 1 Mol Brom in CC1 4 (Gobohot, Tabotoy, O . r. 
166, 1622; Bl [4] 18, 643). — Krystalle (aus C0l 4 ). F: 93°. 


2. Formylcyclobutan^ Cyclo buty Iformaldehy d C 5 H 8 0 = H,C<^|>CH*CHO 

(S. 7 ). Bei Umsetzung mit Hydrazinhydrat und nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- 
produktsmit KOH inGegenwart von platiniertem Ton entsteht Methylcydobutan (Fmpow, 
3K. 40, 1186; J.pr. [2] 98, 179). 

3. Acetylcyclopropan , Methylcyclopropylketon CjHgO = ^^^CH CO CH, 

( 3 . 7 ). B. Durch Oxydation Yon Isopropenylcyclopropan mit KMnQ 4 (Kibhnbb, Klawi- 
KOBDOW, 3K. 48, 698; </. 1911 EL, 363). Zur Bil king aus 6-Brom-pentanon-(2) und konz. Kali- 
lauge vgl. a. Rosabow; 3K. 48, 174; 0* 1928 1, 1490. — Kfew? 119—112° (R.); Kp^: 112° 
bisll2,5° (Ki., Kl,.). Df: 0,8949 (Kbapiwih, Bl 80c . naturat.Moscou [2] 22, 64; 0. 1910 1, 
1336); Df: 0,8993 (Kl, Kl.). ng: 1,4234 (Kb.); nj; 1,4244 (Kl, K l.). — Bei der Reduktion 
mit Natrium Alkohol entsteht Methylcyclopropylcarbinol (Mjohdbls, (?. 19121, 1106; 
Dbmjakow, PlNBGlN, 3K. 46, J 64; G . 19141, 1998); eine geringe Menge Methylcyolonronyl- 
carbinol entsteht auch neben anderen Produkten beim Erhitzen mit Wasserstoff und Nickel- 
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oxyd bis suf 300* bei eiaem Druck zwischen 130 und 180 Atm. (Ro&ufow, 5K. 48 , 186; C. 
1M8X 1490). {Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Athe entstehen MethyipTOpyi- 
carbinol, a.a'- Dimethyl -a.a'«dipropyl-4thylenglykol ( MAMH iLL, ^nxi3S $ ^ 59, oTo)) 
nnt\ wnfl gwringfl Mesge Mfithyloyolopw^lwbiiiol (Mi.). Duroh ®iw. wn .SOgdg orhllt 
nun Chlormethyl-oyolopropyl-keton( T ) (Mi., G. 18111 , 66), 

Hydruon C S H 10 N, = C,H.-0(CH,):N-NH». Kn M : 63^* (Bosahow, 5K. 48, 174; 
C. 1998 1, 1490); Kp!| M : 17^-175 f (Dmuakow bei Rosaxow). D f: 0,9663; ng: 1,60*7 

m ) Beim Erhitzen mit KOH und platiniertem Ton im Rohr auf *40— 250* entsteht 

Athylcycloprapan (R.; Filipow, HC. 46, 1179; J.pr. [2] 98, 176). 

Methylfaydrason CA.Ni » C s H i 0(0H i ):N-NH Cfl.. Kp^: 85-87*; D?: 0,9692; 
ng: 1,6124 (Rosanow, 3K. 48, 176 Anm.; G. 19181, 1490). 

Semioarbason C^H u ON, = C.H. * C(CH 1 ):N-NH*CO‘NH g . Tafeln (aus Methanol); 
krystallisiert aus Waaser mit Retail wasser. F: 110— 112* (KishhHb, Klawixobdow, 
HC; 48, 698; C. 1911 H, 363), 118— 120* (MlcaamA, C. 19191, 1106). 


Chloraoetyl-cycdopropan, Ohlormethyl-oyclopropyl-keton(P) CjB^OCl * CJ3+-C0* 
CH f Cl(7). B. Eine Verbindung, der vielleicht dice© Konstitution zukommt, entsteht durch 
Einw. von SO.C1* auf Methylcyclopropylketon (Michdbls, G. 1911 1, 66). — Farbloee Flttssig- 
keit. Kpje,: oa. 180®. D*: 1,2036. ng: 1,4624. — Bei Einw. von KCN entsteht ein Prodnkt, 
das mit FeCl 3 in alkoh. LOsung eine dnnkelviolette F&rbung gibt (M., 0 . 19111, 1628). 


3. Oxo-Verbindungen CeH 10 O. 

1. Cyclohexanan C § H 10 O =* h iO<ct^- ctJ>CO (&8). B. Entsteht neben anderen 

Produkten beim Erhitzen von Cydohexan mit A1(N0 3 ) 3 4- 9 H t O im Rohr auf 110* bis 
120* (Namxtkin, EC. 49, 682; G. 1910 IE, 1376). Entsteht in guter Ausbeute bei Oxy- 
dation von Nitrocyolohexan mit KMnO. in alkal. LOsung nnter Kiihlung (Nuftwnf, 
Posdnjakowa, EC. 46, 1422; 0 . 19141, 767). Neben anderen Produkten beim Eintropfen 
von Cydohexanol in eih auf oa. 600* erhitztes Eisenrohr (Bayxb A Co., D. R. P. 241896; 

G. 1919 1, 175 ; FrdL 10, 1033). Bei der dektrolytisohen Oxydation von Cydohexanol in Soda- 
lOsung an Platinsnoden (Fighter, Stocker, B. 47, 2016) oder in schwefelsaurer LOsung 
an PoO^Anoden (F., AckBbmann, Helv. 9, 594). Beim Beliohten eines Qemisohes aus 
Cydohexanol und Benzophenon (BOesbh&n, Cohxn, G . 19171, 319). KAufliohee Cyclo- 
hexanon l&6t siph duroh Absoheidung beigemengten Cydohexanols in Form seiner fasten 
Verbindung mit CaCL reinigen (Wallaoh, A. 881, 112 Anm. 1). — E: — 26* bis — 30* 
(ScHwtDLiN, Lang, JB. 48, &19). Kp^: 46,5* (▼. Aitwhbs, HnmmsTOjpi, Tbeppmawn, A. 
410, 282); KgW 166,6 — 166,7* (Rigsa&ds, Shepubt, Am. See. 88, 996). Dj M : 0,9601 (v. Av:, 

H. , Tb.); Df: 0,9466 (R., Sh.). Isotherme Kompiesdbilitftt bei 20,0* xwisehen lOOand 
600 megabar: 64,41x10“* cm # /megadyn (R., Sh., Am. Soc. 88 , 998). Visoositlt bei 25*: 
Thole, Soc. 109, 2011. nf*: 1,4602; ng*; 1,463; ng**: 1,4686; n^: 1,4637 (v.Au^H., Tb.). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol : Berlecki, Henbi, B. 47, 1716 ; vgl. a. Hmbhb- 
son, Hendxbson, Hkzlbbon, B. 47, 887. Dielektr. -Konst, bei 20*: 18,2 (R., Sh., Am. Soc. 41, 
2011). Magnetisohe Susceptibilit&t: Pascal, Bl. [4] 9, 812. LOslichkeit in der wfcfir. LOsung 
verschiedener organischer Salze: NbvbBbg, Bio. Z. 78,107. Kryoskopisches /erhalten in 
POClji Oddo, Mannzsstbb, Z. a norg. Ch. 78, 266; G. 41 II, 219; ip Dipydohexvl: 
Mascabxllx, Vkoomom, B. A. L. [5] 19 II, 413; G. 49 1, 111. Thermische Analyse des 
Systems mit Phenol s. S. 7. 

Bei der Einw. von Sauerstoff und Wasser auf Cydohexanon im Sonnenlieht entstehen 
Adipins&ure und n-Capranstare (Ctakkttan, Somn, B. 48, 3077; B. A. L. {51 99 II, 340). 
Bei der Oxydation mit Ozon in CC^ erhftit man AdipmsSure (Runs, A. 409, 179). Bei der 
Reduktion mitWaaserstoff inQegenwart von Nickelpulyer bei 220—230* entstehen Cyckdiexan, 
Benzol, Phenol und geringe Mengen Cydohexanol (Sam, Rittkb, B. 44, 668, 672); in Qegen- 
wart von Platinsehwarz in Ather oder Essigester entsteht Cydohexanol (Vavoh, O. r. 186, 
287 ; A. ch. [91 1, 187); in Qpgenwart von kolloidalem Platin in Essigs&ure odsr verd. Alkohol 
bei 3 Atm. ubeidruck dhAlf man Cydohexand neben etwas Cydonexan (Sh., B. 48, 1497). 
Bei Einw. von 2 Mol Brom in Fissssig nnter KOhlng entsteht 2.6-Dibrom-€7dohexanon-(l) 
(Wallace, A . 414, 310;' 487, 172). QfwkMmmmm Befert beim Eintropfen in ttbenchtissigra 
Brom in Oegenwart von AJRr t x.xjcx*Teirabroa«cydohexanon und ein fldssiges Pcodukt 
(Bodbottx, Tabouby, (7. r. 198, 349; J& (4] U, 66^. Bei der Brommrang in CO* oder in 
kaltem Eisessig mit ObmohtMnem Brom mdstetd x.x.x.x-Tetrabrom-oydnhs9innn, in 
siedendem Eisessig erhilt man 2.4.6- ( Wbrom-phaiol und ein bei 76—80* solundsendes Pro- 
dukt (B., T*, G. r. 194, 1609; BL [4] 11, 961). Beta Kophen «hcr LOsung you Cydohexanon 
in Toluol mit Natrium, am beeten in einar WassemtoffatmosphXre, entsteht l-[Pyelo- 
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hexen -( 1 ) -yl ] -cyclohexanol -( 2 ) bezw. l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2) (Wallach, A . 881, 
98). Cyclohexanon kondensiert sich in Qegenwart von CaH,, weni ger gut in Qegenwart 
von CaC s , zu l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanon-(2) bezw. 1 -CyclohexyIiden-cyclohexanon-(2) 
(Taboury, Godchot, G. r. 169, 64; vgl. a. W., A. 881, 101). Liefert beim Leiten mit NH 3 
fiber ThO t bei 300 — 330° ein Produkt vom JLp 3 : 183 — 184* und sehr wenig Cyclohexanon- 
hnid (Mignonac, G. r. 109, 239). Stufenweise Alkyliemng mit Natriumamid und Alkyl - 
jodid: Haller, G. r. 166, 1199; Cornubert, (7. r. 168, 1900. Cyclohexanon liefert mit 
Acetylen in Qegenwart von Natriumamid l-Acetylenyl-cyclohexanol-(l) (Bayer & Co., 
D. R. P. 289800; C. 1918 I, 317; Frdl. 12, 66). Beim Erhitzen mit a-Naphthol in einem Ge- 
misch aus Eisessig und rauohender SalzsAure im offenen GefaB auf 100® entsteht die Verbin- 
dung C 3t H 31 0 3 (s. u.); bei l& ng erem Erhitzen im Einsohmekrohr auf 100 — 106° entsteht 

die Verbindung (8yet. No.2377) (Seh-Gupta, Soc. 106, 400, 

408; vgl* a. Schmid lest, Lang, B. 48, 2820). Cyclohexanon liefert bei nacheinanderfolgender 
Umsetzung mit Natriumamid und 0,6 Mol Benzoylchlorid in Ather bei 6 — 10° 1- Benzoyl - 
cyclohexanon-(2) und geringe Mengen 2-Benzoyloxy-l -benzoyl-cyclohexen-( 1 ) ; bei Verwendung 
von 1 Mol Benzoylchlorid entstehen etwas grflBere Mengen 2-Benzoyloxy-l -benzoyl-cyclo- 
hexen-(l), femer 1 - [Cyclohexen-(l )-yl]-cyclohexanon-(2) bezw. 1-Cyclohexyliden-oyclohexa- 
non-<2) und l-Benzoyl-cyclok«i»non-{z) (BAtrwfe, A. ch . [9] 1, 408). Kondensiert sich mit 
Phenylacetonitril in alkoh. NatriumAthylat-LOsung zu a-[Cyclohexen-(l)-yl]-phenylessig- 
s&urenitril (Harding, Haworth, Soc. 97, 497). Bei der Einw. von Cyanessigs&ure&thyl- 
ester und alkoh. Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz des Cyclohexan - bis - cyanessig- 
sAure -(1.1) - muds <Guareschi, C. 1911 H, 361). Mit Cyanacetamid in verd. AUcohol in 
Qegenwart von Piperidin oder Natronlauge entsteht das Amidnitril der 6 - Oxo - 2 - imino - 
44 - pentamethylen - piperidin * dicar bonsAure - (3.6) 

(Thom, Thorm, Soc. 99, 443) neben 

kleinen Mengen des Ammoninmsalses des Cyclohexan-bie-cyanessigsaure-fl .l)-imida (Thorpe, 
Wood, Soc. 108, 1692). Bei nacheinanderfolgender Einw. von Natriumamid und CO, in Ather 
entsteht Cyclohexanon-(2)-carbonsAure-( 1 ) (Gardner, Perkin, Watson, Soc. 97, 1764); 
bei Einw. von ChlorameisensAureAthylester unter sonst gleichen Bedingungen erh&lt man 
1 - [CarbAthoxy-oxy ] -cyclohexen-( 1 ) (Haller, Baiter, C. r. 162, 667). Kryoekopische Messung 
der Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: Oddo, O. 4811, 361; 461, 278. 
Cyclohexanon liefert mit 4.4^1)ihydrazino-diphenyimethan in verd. Alkohol das entsprechende 
IMhydrazo^ das beim ErwArmen mit Eiseedig in Bis-[6.6.7.8-tetrahydro-carbazolyl-(3)]- 
snetnan iibergeht (Borsch*, Kdcnitz, B. 48, -2336). Kondensiert sich mit Pyrrol zu einer 
Verbindung CjpHigNg (s. bei Pyrrol, Syst. No. 3048) (Tschelinzew, Tronow, Karmanow, 
3K. 48, 1211 ; 0. 1928 HI, 1087). — liefert bei Einw. von Spin&tbrei in Gegenw&rt von Sauer- 
stoff AmeisensAure und andere Fetts&uren (CkjjiaciAN, Ravenna, R. A. L. [6] 27 II, 298; 
A. ck. [9] 12, 13). 

Verwendung von Cyclohexanon als L&sungsmittel fiir Nitrocellulose : BASF, D. R. P. 
272391; G. 1914 1, 1389; fiir Acetylcellulose: BASF, D. R. P. 284672; G. 1916 H, 111. Zur 
Verwendung vgL femer F. Ullmann, EnzyklopAdie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. HI 
[Berlin- Wien 1929], S. 815. 

Dm p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 146® (Ctctsa, G . 411, 695). 

Verbindung von Cyclohexanon mit Phenol ChH 10 O + C 6 H 3 0. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen. — F: — 23° (Schmedlin, Lang, B. 48, 2819). Bildet Eutektika mit 
Cyclohexanon und mit Phenol. 

Verbindung C ta H tl O a . B. Beim Erhitzen von Cyclohexanon mit a-Naphthol in einem 
Gemiseh an* Eiseseig und rauohender SalzsAifre auf 100® (Sen- Gutta, Soc. 106, 400, 408; 
vgl. ScHXEDLIN, Lang, B. 48, 2820). — Tafeln (aus Eisessig). F: 236®. — Beim ErwArmen 
nut rauohender SalpetersAure in Eisessig auf 80* entsteht die Verbindung C 33 H 31 0 4 N 
(gelbe Nadeln. F: 266—267®) (S.-G.). 

Iminooyolohexan, Cyolohexanonimid C # H U N = C«Hi 0 :NH. B. In sehr geringer 
Menge Leiten von Cyclohexanon mit NH 3 iiber Th0 3 bei 300— -330® (Mignonac, C~ r. 
169, 239). — CgHjjN+HCl. 

Oxim das Cyolohexanons C t H u ON = C i H 1 p:N*OH (S. 10). Sublimiert bei 5 mm 
Druok unter sehr geringer Zersetzung; Kp: 204° (fast ohne Zersetzung) (Korz, Wunstorf, 
J, ~ [2] 88, 621). — Verharzt bei lAngeiem Xochen (K., W.). Liefert bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Qegenwart von Nickel-Pulver bei hdherer Temperatur Cyclohexylamin 
und Dicydohexylamin (Majlhn, Murat, Bl [4] 9, 466). 

OyelohM^dieiihYdraRb^CyolohexaaionliydrasonCe^iNisCiHutN-NHt. B. Das 
Hvdrat entsteht aus Ovolohexanon und UbersohGssigem Hydrazinhydrat in wAfir. L6sung 
(^noriB, Bjslow, 3K. 48, 677; G. 1911 II, 362). — ^HuNg+HgO. Kp tg : 107 — 108®; 
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DJ^: 0,9866 (K., Bj.). — Liefert bei Reduktion mit Natrium in Alkohol Cyclohexylhydrazin 
und Cyclohexanol (K., Bj.). Gibt bei der Destination mit festem Kaliumhydroxyd Cyclo- 
hexan, Cyclohexanol, Hydrazin und Stickstoff (K., 5K. 43, 594; C . 1911 II, 363). 

Azin dee Cy clohexanons , Di - oyolohexyliden - hydrazin CUH #0 N t «C.H ln :N-N: 
C.H 10 (8. 10). Tafeln (aus Petrolather). F: 33,5—34°; Kp w : 175°; Df: 0,9847; ng: 1,5268 
(Kishker, Bjblow, 3K. 43, 580; G . 191111, 362). — Wird durch Natrium in siedendem Alkohol 
zu Aminocyolohexan und N.N'-Dicyclohexyl-hydrazin x ) reduziert (K., Bj.). Gibt mit Pikryl- 
chlorid in alkoh. Ldsung Cyclohexanon-[2.4.6-trinitro-phenylhydrazon] (Cixjsa, G. 41 1, 694). 

2-Chlor-cyclohexanon-(l) C 6 H 9 0C1 = (8. 10). F; 23—24® 

(Fawoeski, Boshowski, 3K. 40, 1098; C. 19161, 984). — Bei Einw. von alkoh. Kalilauge 
entsteht Cyclopentancarbonsaure. 

2.0-Dibrom-cyolohexanon-(l) C 6 H 8 OBr a = H g C<^| ‘ Entsteht 

bei Einw. von 2 Mol Brom auf Cyclohexanon in Eisessig unter Ktihlung (Wallach, A. 414, 
310; 437, 173). — Krystalle (aus Ather oder Aceton). F: 106 — 107°. — Spaltet beim Erwarmen 
iiber den Schmelzpunkt HBr ab. 

x.x.x.x-Tetrabrom-cyolohexanon C 6 H 8 OBr 4 (8. 10). B. EntBteht beim Eintragen 
von Cyclohexanon in uberschiissiges Brom in Gegenwart von AlBr* (Bodrottx, Taboitry, 
G. r. 163, 349; Bl. [4] 11, 659). Bei der Einw. von iiberschussigem Brom auf Cyclohexanon 
in kaltem Eisessig oder, in sehr guter Ausbeute, in CC1 4 (B,, T., G. r. 164, 1509; Bl [4] 11, 
661). Neben 1.2(?)-Dibrom-cyclohexan aus Brom und Cyclohexanol in CC1 4 (B., T., G. r. 
154, 1510; Bl. [4] 11, 663). — Prismen (aus Alkohol). F: 118 — 119°. — Zersetzt sich langsam 
bei Zimmertemperatur, auch im Dunkeln. XJber das Verhalten beim Erhitzen vgl. a. B., T 


H C CO 

2. l-Methyl-cyclopentanon-(2) C # H 10 O == ^ ^^CHCHj (8.11). B. Durch 

Ansauem einer alkal. Ldsung von 2-Nitro-l-methyl-cyclopentan mit Essigs&ure (Nametkin, 
3K. 48, 1609; G. 19121, 1702). Durch Reduktion von l-Oxymethylen-cyclopentanon-(2) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in verd. Methanol (Kotz, Schaeffer, J. pr. 
[2] 88, 625). Man aestilliert 2-Methyl-cycIopentanol-(l)-carbons&ure-(l) mit PbO. und 
Schwefels&ure (Wallach, A. 414, 317). Durch Oxydation von l-Methyl-2-isopropyliden- 
cyclopentan mit KMnO, (Kishker, 3K. 44, 859; G. 1912 II, 1925). — Kp,*.: 139® (korr.); 
Df: 0,9139; ng: 1,4364 (Hauler, CoekhbEbt, C. r. 168, 299). — Bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff m Gegenwart von Nickel-Pulver bei 150® entsteht 1 -Methyl-3- [2-methyl-cyclopentyl]- 

mrnlATUkllf onnn JQ\ nnl\nn A tf.xl .1 1 1 . /s J J *' J 


. . Cyanessigester und alkoh. Ammoniak eine sehr geringe Menge 

t 696) 18 ' Cyane8Sig8lLUre ' (1 ’ 1) " imid ’ reagiert nicllt mit Cyanacetamid (Kon, 

„„ C ?. H w 0N » = CHj CsH^N NH CO NH, ( 8 . 11 ). F: 171* (Namktkik, 

(WiXtloH 09 ! 174 — 1750 < K6tz > SohaWmb, J. pr. [2] 88, 626), 179—180* 


3. 1-Methy l-cyclopentanon-(S) C,H 10 O = ^ 

l-Methyl-cyclopentanon-(3) CJBUO=CB t Cfi.O (8. 11). 
rechtedrehendes 1 -Methyl-oyclohexanon-(3) in Eisesaig mit 2 fool Brom, 
schdttelt das erhaltene Prpdukt nut Kalilauge, s&uert an, schlittelt mit Ather aus und destih 
Armi ^ au/s^^ 6116 84UIe m,t 111111 Schwefels&ure (Wallach, A, 414. 319; ygl. auoh 

Bjblow uraprunglioh aogenommene Formal (C.HuhN-NH, 1st naeh 
w.h^nhTln^h ^i^m. I h« QnlIMl L® r ^ W ‘7°» HAMUM8, Loom* (Am. Soe. 48, 460) sehr 

*"*“■** «■ - - *. * »«* 

arjAswaas! a"* * >*> -• - ® ® 
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b) InahU l-Methyl-c\jclopentanon-(3) C 6 H 10 O = CH a -C 6 H 7 O. B. Beim Erhitzen 
von /?-Methyl-adipinsaure aflein oder mit Katalysatoren auf ca. 300 — 350° (Bayer & Co., 
D.R.P. 266022; G. 10131, 865; Frdl. 11, 48; Sabatier, Mailhr, G. r. 168, 988). Man 
behandelt inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Eisessig mit 2 Mol Brom, schiittelt das erhaltene 
Produkt mit Kalilauge, sauert an, schiittelt mit Ather aus und destilliert die erhaltene S&ure 
mit PbO, und Schwefelsaure (Walla oh, A . 414, 321 ; vgl. a. Anm. 1 auf S. 12). — Naoh Minzen 
riechende Fliissigkeit. Kp n : 38°; Kp M : 67—59° (B. & Co.); Kp: 142® (Godohot, Taboury, 
G.r. 156, 1779 Anm. 2; Bl [4] 13, 592), 144° (S.,M.), 144 — 144,5° (W., A. 304, 371). D»: 0,913; 
n D : 1,4329 (W., A. 304, 371). LOslich in Wasser (S., M.). — Bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickelpulver bei 150° entsteht 5-0xo-2.3' (oder 3. 3') -dimethyl -dicyclopentyl 
neben kleineren Mengen l-Methyl-cyclopentanol»(3) (G., T., Bl. [4] 13, 692); bei 250® entsteht 
unter sonst gleichen Bedingungen Methylcyclopentan (Zelinsky, B. 44, 2781). Kondensiert 
sich in Gegenwart von Calciujmhydrid zu 5-Oxo-2.3' (oder 3.3') -dimethyl-dicyclopentyliden 
(Taboury, Godohot, O . r. 160, 03). Liefert beim Einleiten von 1 Mol Chlor im diffusen Licht 
bei einer 25° nicht iibersteigenden Temperatur 2 -Chlor-1 -methyl -cyolopentanon-(3) (Godohot, 
Taboury, G . r. 166, 1779). Bei viermaliger Umsetzung mit Natriumamid und Methyljodid 
entsteht 1.1.2.4.4-Pentamethyl-cyclopentanon-(5) neben Kondensationsprodukten; bei Einw. 
von Natriumamid und Allyljodid tritt fast v&llige Verharzimg ein (Haller, Cornubert, 
<7. r. 168, 1616). Liefert mit Aceton in N atr iumat hylat -LOsung 1 -Methyl-3-isopropyliden- 
cyclopentanon-(4) (W., A. 304, 372). Kondensation mit aromatischen Aldehyden: W., A . 
304, 371. 1 -Methyl - cyolopentanon - ( 3) gibt mit Amylformiat und Natrium (Wallach, 

A . 320, 116) oder mit Athylformiat in (gegenwart von Natriumathylat und Ather (Ruhe- 
mann, Levy, Soc. 101, 2551 ; R., Priv. -Mitt.) l-Methyl-2(oder3)-formyl-cyclopentanon- 
(3oder4)(Syst.No.667). Kondensiert sich mit Oxals&ure&thylester in Gegenwart von Natrium- 
athylat in Ather zu 1 -Methyl-cyclopentanon-(4)-oxalylsaure-(3)-&thylester (R., Soc. 101, 1733). 

Oxim C e H u ON = CH 3 -C 6 H 7 :N-OH. Wohl Gemisch der beiden Stereoisomeren. — 
Krystalle. P: 60 — 70° (Sabatier, Matlhe, G. r. 168, 989). — Bei der Reduktion mit 
WasserBtoff in Gegenwart von Nickel bei 180° entsteht Bis-[3-methyl-cyclopentyl]-amin 
neben kleineren Mengen 3-Methyl-cyclopentylamin und Tris-[3-methyl-cyclopentyl]-amin. 

Semicarbazon C 7 H 18 ON 3 = CH 3 • C 6 H 7 : N • NH • CO • NH a . F: 186° (Wallach, A. 304,371). 

OC*CHCl 

2-Chlor-l-methyl-oyclopentanon-(3) C 6 H 9 0C1 = ^ )>CH • CH a . B. Ent- 

steht beim Einleiten von 1 Mol Chlor in l-Methyl-cyclopentanon-(3) im Tageslicht bei einer 
25® nicht tiberschreitenden Temperatur (Godohot, Taboury, G . r. 166, 1779). — • Kp 8 : 
80 — 82®. D*: 1,128. n”: 1,4650. — Beim Kochen mit Wasser entstehen 1-Methyl-cyclopenta- 
nol-(2)-on-(3) imd l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(3). 


H a CCH ax 

4. Formylcyclopentan, Cyclopentylformaldehyd C fl H 10 O = ^ ^ ^CH CHO 

(S. 12). B. Entsteht bei Oxydation von Cyclopentylcarbinol mit Cr0 3 (Zelensky, B. 41, 
2629; Nametkin, Rushenzbwa, HC. 46, 1642; C. 10151, 1111). Bei der Einw ^von konz. 
waftr. AgNO s -L6sung auf „cis“-2- Jod-cyclohexanol-(l) oder dessen Methylather (Ttfeeneatj, 
G. r. 160, 772; Priv.-Mitt.). — Kp,*,: 135—136° (CO a -Atmosph&re) (N., R.). DJ: 0,954—0,959 
(T.); DJ°: 0,9371 (N., R.). n 5: 1,4432 (N., R.). — Bei Einw. von kalter Salpeters&ure (D: 1,2) 
entsteht ein krystaJlisiertes Polymerisationeprodukt vom Schmelzpunkt 96 — 98® (N., R.). 
Bei Einw. geringer Mengen CaCl® entsteht ein Polymerisationsprodukt vom Schmelzpunkt 
129,6° (Nadeln aus Alkohol) (T.). Liefert bei schwachem Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,2) 
Glutars&ure (N., R.). Bei Oxydation mit Ag a O entsteht Cyclopentancarbonsaure (T.). 

5. Acety Icyclobutan, Methylcyclobutylketon C a H 10 O = H a C<^*>CH • CO • CH 8 

( 8 . 12). Kp^: 137—139® (Kishnbr, 3K. 45, 973; G. 1013 II, 2132). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 8818,7 cal/g (Subow, 3K. 46, 245; G. 1013 1, 2026; vgl. Swietos- 
LAWSKt, Am. Soc. 42, 1098). — Das Hydrazon liefert beim Erhitzen mit KOH und plati- 
niertem Ton Athylcyclobutan (K.). 

4. Oxo-Verbindungen C 7 H lt O. 

H C'CH ’CH 

1. Cycloheptanon, Suberon C 7 H ia O = qj/, 1 ^ >er die 

Entst ehung geringer Mengen Suberon bei Einw. von 1.4-l)ibrom-butan auf Acetondicarbon- 
s&uredi&thylester vgl. v. Braun, B. 46, 1792. Entsteht in geringer Menge bei sehr langsamer 
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Destination von KorksAure im CO.-Strom (AschaE, 3. 46,1606). Entsteht in gnter Ausbeute 
beim Erhitzen von KorksAure mit Eisenpulver auf 326— 826* (Bayer A Co., D. R. P. 256622; 
C. 1913 1, 865; Frdl. 11, 48). Bei der Reduktion von Cyclobspten-(l)-on-(8) mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Kan, Rosenbusch, B . 44 , 465; K., Blendkr- 
jlinn/Mahicbbt, R., A. 400, 81). — « D?*: *0,9498 (t* Auwers, Hinyersbber, Treppmann, 
A. 410, 283). ViaoositAt bei 25*: 0,0269 g/eufc sec (Tholi, 8oc. 106, 2011). nS*: 1,4580; nS*: 
1,460; dk*: 1,4665; By*: 1,471.5 (v. Atr., H.» Tb.). — Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in ein 
Gemiaoh out Suberon, Wasser mid CaCO, bei 25 — 30* entsteht 2*Chlor-cycloheptanon-(l ) 
and eine kleinere Menge x.x-Pichlor-eydoheptanon (K5n, BlEnDErkakn, KIbpIti, Rosen- 
BUSCH, A. 400, 53; Fawobskz, Boshowski,3K. 60, 584; O . 1933 HI, 1359). Beim langsamen 
Einleiten von 1 Mol Bromdampf im C0,-8ttom in ein Gemisch ana Suberon, Wasser and 
CaCO. bei 28* entsteht ein 01 vom Kpui. 103 § , das bei Einw, von Anilin Cydohepten-(l)-on-(3) 
hefert (K., Be., K., R. ; K., Bl., MIbnert,R, A. 400, 81). Bei Einw. von 2 Mol Bromin heiflem 
iKiiww entsteht x.x-Dibfom*eydoh^wioii (Wallace, A. 413, 68). Liefert mit 4.4'-Di- 
hydrazm diphenylmethfca in verd. Alkohol das entspreohende Dihydrazon, das beim Er- 
wftnnen mit Eisessig in Bis-p.3-pentamethylen-indolyl-(5)]-methan fibergeht (Bobsche, 
Kxenitz, B. 43, 2337). 


Entsteht neben 


H.CCH,CHCk ^ 

3-Chlor-oyoloheptanon-(D 0,^001 = # CEf° ^ 

kleineren Mengen x. x-Dichlor-cycloheptanon beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Suberon 
in Gegenwart von Wasser and CaC0 8 bei 25— 30* (Kdrz, Blendermann, KIbpIti, Rosen- 
busch, A. 400 , 53; Fawobske, Bobhowsxi, 3K. 60 , 584; < 7 . 1923 HI, 1359). — Gelbliches, 
stechend riechendes 01. Kpj.: 95* (K., Bl., K., R); Kp^: 106 — 107* (F., Bo.). DJ: 1,1513; 
DT: 1,1328 (F., Bo.). — Beim Koohen mit KAliumoarbonat>Ldsung entsteht Cyclohexan- 
carbonsAure (K., Bl., R., SiBJUNOHAtrs, A. 400 , 68; vgl. MbErwein, A. 417, 259 Anm. 2); 
bei Einw. von alkoh. Kalilauge erhAlt man aufierdem eine geringe Menge Cyclohexanol-(l)- 
carbonsAure-(l) (F., Bo.). 


x.x-Dichlor-oyoloheptanon CyHjqOCl*. B. Entsteht in geringerer Menge neben 
2-Chlor-cycloheptanon-(l ) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Suberon in Gegenwart von Wasser 
und CaCO. bei 25* (Fawobski, Boshowski, HC. 60 , 584; C. 1923 m, 1359). — Krystalle 
(aus Ligrom). F: 55 — 56*. 

x.x-Dibrom-oycloheptanon C 7 H 10 OBr 1 . B. Aus Suberon und 2 Mol Brom in heifiem 
Eisessig (Wallaoh, A. 418, 68). — Krystalle (aus Methanol). F: 70 — 72°. — Liefert bei Einw. 
von verd. Kalilauge eine mit Wasseidampf fltichtige SAure (TetrahydrobenzoesAure T ) und eine 
ebenfalls mit Wasserdampf fltichtige Verbindung, die ein Semiearbazon vom Schmelzpunkt 
190 — 191 • liefert. 


2. l-Methyt-wcloheaeanon-C*) C,H lt O = h ,C<ct’ > CH ' CH > ( S ‘ 14) ‘ B ‘ 

Entsteht ala Hsuptprodukt beim Leiten von 1 - Methyl - oycfohexanol - (2) mit Wasserotoff 
fiber Nickel bei 220—230* (Bkjta, Ritter, B. 44 , 6?3). Bei der Reduktion von 1-Oxy- 
methyien-cyclohexanon-(2) mit Wasserstoff in Gegenwart von kofioidem Palladium (Kotz, 
Schaeffer, B. 46 , 1954; /. pr. [2] 83, 623; J. D. Riedel, D. R. P. 266405; ( 7 . 1913 II, 


1716; Frdl . 11 , 1184). — D?* 1 : 0,9296; 1,4483; n^: 1,450; nj> M : 1,4565; n£‘: 1,4614 

(v. Auwers, Hintersbber, Treppmann, A. 410 , 284). Ultra violettes Absorptionsapektrum 
in LOsung: Henderson, Henderson,' Heilbbon, B. 47 , 881. Magnetische SusoeptibilitAt: 
Pascal, Ml [4] 9 , 812. — Bei gleichzeitiger Einw. von Sauers toff, Wasser und Sonnenlieht 
auf 1 -Methyi-oyclohexanon-(2) erhAlt man AmeisensAure, OnanthsAure, AdipinsAure und 
d-Acetyl-vaferiansAure (Qiamician, Silber, B. 46 , 3078; B. A. L. [5] 22 II, 341). Beim Ein- 
leiten von 1 Mol Chlor in Gegenwart von Wasser, CaC0 8 und einer geringen Menge Jod ent- 
steht 3-Chlor-l-methyl-eyclohexanon-(2) (Kotz, StEinhorst, A. 879 , 16); unter gleiohen 
Bedingungen entsteht beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf im CO 8 - Strom 3-Brom-l - methyl - 
cyclohexanon-(2) (K., St., A. 379 , 15). a Gibt bei Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig unter 
Kfihlung 1.3-Dibrom-l-methyl-eyolohexanon-(2) (Wallach, A. 414 , 314). Bei Einw. von 
fibersohfissigem Brom auf l-Methyl-oyolohexanon-(2) in CC1 4 unter Kfildung entsteht ein 
x.x.x.x-Tetrabrom-l-methyl-cyclohexanon-(2) vom Schmelzpunkt 105— 107*, neben einem 
Gemisch von Tribrom-Derivaten (Bodroux, Taboury, C. r. 166 , 1841). Bei Einw. von Brom 
auf unveidfinntes l-Methyl-cyolohexanon-(2) im Sonnenlieht entsteht ein x.x.x.x-Tetrabroih- 
1 -methyl-cvolohexanon-(2) vom Schmelzpunkt 76 f (Hpt w. Bd . VII, 8. 14) (Murat, A. eh. [8] 
16 , 116). Burch Einw* von Calciumhydrid auf den Damp! des l-Methyl-cyclohexanons-(2) 
erhAlt man 1 -Methyl-3- [2-methyl-cyclohexy! icien]-cyclohexanon-(2) (Godchot, Ta., 0. r. 169 , 
1169). Einw. von Natriumamid und Methyljodid, Athyljodid bezw. Allyljodid: Haller, C. r. 
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°\ r \ V 18 -. 1901 *> B * 1 Einw. von Aceton in einer alkoh. 

gerin^e Menge 1 -Methyl -2-acetonyl-oyolohexen-( 1 oder2) 
j nf f'*? 8 ’ A ‘ ^* tort mit Ieoamylformiat und Natrium in Ather 3-Methyl-l -formyl- 

' ,^ w '’ Enorjj rnur^jj, B. 48. 1229). Liefert mit Cyanessigester in alkoh. 
Ammonu vfc 2 -k tothyl - cyclohexan- big - oyaneeaigrture -(1.1)- imid ; mit Cyanaoetamid tritt in 
l!fy n yf t . l ^°{ t f'P^’idm 1 0der , K^ilauge keine Reaktion ein (Kon, Thobpk, So b. 116, 093, 
nao “ e > nander folgemto Umeetzung mit Natriumamid und CO, in Ather entsteht 
3 -Methyl - cvclohexanon - (2) - carbong&ure - (1 ) (Gakdnih, Pmucnr, Watson, Soo. 97, 1766). 

^ (Whwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: Oddo, 
, . *®‘ * ®,y™: " Inefert bei Einw. von Spanatbrei in Gegenwart von Sauerstoff 

Ameisens&ure und Fropions&ure (Ciamioian, Ravxnna ,R.A.L. [6] 8711, 298; A.ch. [9] 12, 14). 

^ S ' W’ B*™ Hydrieren in Gegenwart von 
Nickel bei 280 erh&lt man l-Methyl-cyclohexanon-(2), 2-Methyl-cyclohexylamin und geringe 
Mengen Bis-[2-methyl-cyclohQxyl]-amin (MaHiBk, Murat, Bl. [ 4 ] 9 , 467). 

8-Chlor-l-methyl-oyoloheianon-(2) C,H n OCl = H,C<^ C1 ^^ ) >CH CHj. B. Man 

leitet 1 Mol Chlor in l-Methvl-cyolohexanon-(2) in Gegenwart von Wasser, CaCO. und einer 
geringen Menge Jod unter schwacher Kiihlung ein (Kotz, Stknhorst, A. 879, 16). — Kp,,: 
98—100 . Beim Koohen mit Kaliumcarbonat-LOsung entsteht l-Methyl-eyclohexanol-(3)- 
on-(z). 



-Methyl-cyclohexen-(3)-< 

l,3-Dibrom-l-methyl-oyclohexanon-(2) C^H^OBr, = H,CJ<^^ ( ^ ) >CBr- CH a . 

B. Aus 1 -Methyl-cyclohexanon-(2) und 2 Mol Brom in Eisessig unter Kiihlung (Wallach, 
A . 414, 314). Krystalle (aus Eisessig oder Methanol). F: 42—13°. — Bei Einw. von Kali- 
lauge entsteht l-Methyl-cyclohexandion-(2.3) und eine geringe Menge 2-Methyl-cyclopenta- 
nol -( 1 ) -car bons&ure - ( 1 ) *). 

X.X.X.X - Tetrabrom - 1 - methyl - cyolohexanon - (2) vom Sohmelzpunkt 106—107 • 
CyH-OBr,. B. Aus 1- Methyl -cyolohexanon -(2) und iiberschiissigem Brom in CCL unter 
Kiihlung (Bodroux, Tabouby, C. r. 150, 1841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106— 107° 
— Ze rsetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes. 


3. l-Methyl~cyctohexanon~(3) C ? H lt 0 = H*C<^ * # ^*>CH • CH t . 

a) Rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(S) C 7 H 18 0 = CH 8 C # H # 0 (8, 15 ). 
B. Durch Oxydation von rechtsdrehendem m-Menthanol-(8) (aus optisch-aktivem 1-Methyl- 
3-acetyl-cyclohexan) mit Cr0 8 in Essigs&ure (Ha worth, Perkin, Wallach, Soc. 108, 1240; 
A . 889 , 171). Beim Erhitzen von rechtsdrehender 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l) 
(Gardner, Perkin, Watson, Soc. 07, .1768). — [a]?: 4-12,70° (unverdunnt), 4-11,96° 
(in Benzol; c = 11,4), 4-8,16° (in Methanol; c = 11,6), -f 10,68° (in Ather; c = 11) (T&ohuga- 
JEW, PA Ch. 76, 472); [a] D : 4- 13,8® (in Aceton) (Haworth, Fyotc, Soc. 106, 1663). Rotations- 
dispersion der unverdftanten Substanz und ihrer LOsungen in Benzol, Methanol und Ather: 
Tsoh. — Chlorierung und Bromierung: Kotz, Steinhorst, A. 870, 19. Duroh Um- 
setzung mit 2 Mol Brom in Eisessig und nachfolgende Behandlung mit Kalilauge 
entsteht eine S&ure, die bei der Destillation mit PbO B und Schwefels&ure in rechta- 
drehendes 1 - Methyl - cyclopentanon - (3) Obergeht (Wallach, A. 414, 320)*). Einw. von 
Natriumamid und Methyl jodid bezw. Allyljodid: Haller, C. r. 166, 1202 1 ). Duroh Einw. 
von Allyljodid und Zink in Ather entsteht 1 -Methyl-3-allyl-cyclohexanol-(3) (Ergw. Bd. VI, 
S. 38) (Samw, HC. 47, 2129; 0. 1016 H, 387; vgl. a. S., 3K. 41, 105; 48, 345; C. 1000 1, 1402; 
1911 H, 204). liefert mit Natriumcyanessigester in heiOem Alkohol linksdrehende [3-Methyl- 
cyclohexen - (1 und 6) - yl] - cyanessigs&ure, deren Athylester und eine geringe Menge rechta- 
dxehendes 1 -Methyl -cyclohexen-(2 und 3)-es8igs&ure-(3)-amid; beim Erw&rmen von rechts- 
drehendem 1 -Methyl -cyolohexanon -(3) mit Cyanessigester und einer geringen Menge Piperidin 
entsteht aus aoh l iefflic h der Athylester der linksdrehenden [3-Methyl-cyclohexen-(l und 6)-yl> 


*) Vgl, Anm. 2 auf 8. 8. 

*) Vgl. auch dam literatur-Schlufitermin dee Erg&ozongswerks [1. 1. 1920] Wallach, 
A. 487, 180. _ » . _ w 

*) Vgh aueh naoh dam Literatur-SchluBtcrmin dea Ergtowngawerka [1. 1. 1920] Wallach, 

A. 487, 183. 
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cyanesaigs&ure (Ha worth, Fype, Soc. 105, 1663). Liefert mit Bemgteins&uredi&thyleBtei 
in Gegenwart von Natrium&thylat in Ather unter anfftnglicher Ktihlung [3-Methyl-cyclo- 
hexyliden]-bemsteins&ure, [3-Methyl-cyclohexen-(l oder 6)-yl]-bemsteme&ur© und 3 Mono* 
carbons&uren C, 8 H M 0 4 (?) mit den Schmelztmnkten 219—221®, 237° bezw. 269 — 261° 
(Stobbe, J. pr. [2j 89, 347). Bei nachemanaerfolgender Behandlung mit Natriumamid 
und CO, in PetrolAther entsteht rechtsdrehende 4-Methyl-cydohexanon-(2)-carbons&ure-(l ) 
(Gardner, Perkin, Watson, Soc. 97, 1767). 

Bin vermutlich opt. -akt. 1 -Methyl-oyclohexanon-(3), lessen Semicarbazon bei 
171 — 173° schmolz, erhielten KishnEr, Sawadowski (3K. 48, 1141; C. 19181, 1466) aus 
linksdiebendem m-Menthen-(3(8)) durch Oxydation mit l%iger KMn0 4 -L6sung bei 0°. Bei 
der Oxydation der schwach linksdrehenden [3-Methvl-cyclohexyliden]-bemsteinBfture mit 
KMn0 4 erhielt Stobbb (J. pr. [2] 89, 360) ein 1 -Methyl-oyclohexanon-(3), dessen Semi- 
carbazon bei 181 —182° schmolz. 


Hydr&zon das reohtsdrehenden 1 - Methyl - oyolohexanons - (8) 0,11, 4 N, = CH a * 
C 4 H,:N NH f . Kpyj: 164°; D}’: 0,9603; ng: 1,6043; [a] D : —36,94® (Mebion, HC. 48, 1206; 
C. 19111, 221). — Oxydiert sich an der Luft. Liefert mit Wasser ein krystallisiertes 
Hydrat. Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol entstehen 3-Hvdrazino- 
1-methyl-cyolohexan, 3- Amino-1 -methyl -cyclohexan und das 3-Methyl -cyclohexylhydrazon 
des 1 -Methyl-cyclohexanons-(3). 

Azin dee reohtsdrehenden 1- Methyl -oyolohexanons -(8), llnksdrehendes Bis- 
[8-methyl-oyolohexyliden] -hydrazin C 14 H 14 N, = CH, • C e H, : N • N : C.EL • CH,. Kp,! : 210° 
(Mjerkin, 3K. 42, 1206; O. 19111, 221). a D : — 46,8° (1 = 10 cm). — Beim Erw&rmen mit 
Hydrazinhydrat-LOsung und KOH auf dam Wasserbad erh&lt man das Hydrazon des 1 -Methyl - 
cyclohexanons-(3). 


4 - Chlor - 1 - methyl - oy olohexanon - (8) C 7 H u OCl = CH, HC<Qg i .(^>CHCl. B. 

Neben einer fliissigen Form beim Chlorieren von rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
in Gegenwart von Wasser und CaCO, (K6tz, Stkinhorst, A . 879, 19). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 61 — 62°. — Beim Kochen mit Kaliumcarbonat - L6sung entsteht 1 -Methyl-cyclohexanol- 
(4)-on-(3). 


4-Brom-l-methyl-oy olohexanon- (8) CjHuOBr = OT,*HCk^g[ # .*(^]>CHBr. B. In 

ein Gemisch aus rechtsdrehendem 1 -Methvl-cyclohexanon-(3), Wasser und CaCO, leitet man 
1 Mol Bromdampf im CO,- Strom ein (EL6tz, Steinhorst, A. 879, 18). — Tafeln (aus 
Ligroin). F: 83—84®. Kpj,: 103 — 106°. — Beim Erw&rmen mit Anilin in Ather auf dem 
Wa&serbad entsteht eine sehr geringe Menge l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(5). 


b) Inakt. 1-Methyl-cy olohexanon- (3) (^H 1i O=H,C<q|j *. ^*>CH- CH, ( S . 17). 

B . Entsteht bei der Einw. von Schwefels&ure auf die ELaliumverbindung des 3-Nitro-l -methyl- 
cyclohexane oder, neben anderen Produkten, aus 3-Nitro-l -methyl-cyclohexan durch Oxy- 
dation mit alkal. KMnCb-LOeung oder durch Reduktion mit Zinn und Salzs&ure (NamEtkin, 
MC. 48, 696; G. 1910 if, 1372). Durch Hydrierung von l-Methyl-oyclohexen-(l)-on-(3) in 
Gegenwart von Nickel bei 240® (Skita, Ritter, B. 44, 673). Entsteht neben anderen Pro- 
dukten bei der Hvdrierung von m-Kresol in Gegenwart von Nickel bei etwa 200® (Sabatier, 
SenderXns, A. ch. [8] 4, 376; Sa., Mailhe, C. r. 140, 361 ; A. ch. [8] 10, 663; Sk., R., B. 44, 
672). Durch Oxydation von rechtsdrehendem m-Menthanol-(8) (aus Silveterpineol) mit 
CrO, in Essigs&ure (Haworth, Perkin, Wallach, Soc . 108, 1238; A. 899, 169). — Kp,,,: 
168 — 169® (Henderson, Henderson, Heilbron, B . 47, 887); Kp«: 60—60,2® (v. Attwers, 
Hinterseber, Tbeppmann, A . 410, 284). D 0,9139 (v. Att.,H., Tr.); Dgj.0,9179 (N.). 
ng: 1,4463 (N.); nj*; 1,4409; ng*: 1,443; n^: 1,4491; 1,4639 (v. Axr., H., Tr.). Ultra- 

violettes Absorptionsspektrum in L6sung: H., H., H., B. 47, 881. Magnetische Suscepti- 
bilit&t: Pascal, Bl. [4j 9, 812. — Liefert bei gleichzeitiger Einw. von Sauerstoff, Wasser und 
Sonnenlicht d-Methyl-adipins&ure und ft -Methyl -n-caprons&ure neben anderen Produkten 
( Ci amici a n , SilbEr, B. 46, 3080; B. A. L. [6] 22 II, 343) ; die bei der Beliohtung einer w&Brig- 
alkoholischen Lasting von l-Methyl-cydohexanon-(S) erhaltene Methylhexans&ure (C., S., 
B. A. L. [6] 17 1, 186; B. 41, 1077) iat als d-Methyl-n-caprons&ure erkannt worden (€., S., B. 46, 
3080; B. A. L. [6] 22 II, 343). 1 -Methyl-oyclohexanon-(3) wild bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Ather in 1 -Methyl-cyclohexanol-(3) tibergefflhrt (Vavon, A. ch. 
[9] 1, 187). Durch Einleiten von 1 Mol Chlor in Gegenwart von OaCO s und Wasser erhAlt 
man 4 - Chlor- 1 -methyl -cyolohexanon- (3) und ein x.x-Dichlor-1 - methyl - cyclohexanon - (3) 
(Fawobskx, Bosbowski, 3K. 46, 1100; O. 1916 1, 984). Durch Umaetzung von 1 -Methyl - 
cyclohexanon -<3) mit 2 Mol Brom in Eisesaig und n&chfolgende Halumdlnng mit Kalilange 
entsteht eine S&ure, die bei der Destination mit PbO, und Sohwefels&ure in 1-MethyI-cyclo- 
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pentanon-(3) iibergeht (Wallach, A. 414, 320) 1 ). Bei Einw. von uberschiissigem Brom in 
CC1 4 unter Kiihlung erhalt man ein x.x.x-Tribrom-l-methyl-cyclohexanon-(3) (Bodroux, 
Tabouby, G.r. 168, 1841). 1 -Methyl -cyclohexanon- (3) kondensiert sich bei der Einw. von 
Calciumcar bid, besser von Calciumhydrid, zu 1 -Methyl-2 (oder 4)-[3-methyl-cyclohexyliden]- 
cyclohexanon-(3) (Tabouby, Godohot, C . r . 169, 64). Einw. von Natriumamid und Methyl- 
jodid, Athvljodid bezw. Allyljodid: Haller, C. r. 160, 1200; 167, 738; Cornubert, C. r. 
168, 1903*). 1- Methyl -cyclohexanon- (3) liefert mit Cyanessigester in alkoh. Natrium- 
&thylat-L5sung [3-Methyl-cyclohexen-(l oder 6)-yl]-cyanessigsaure iiryl ihren Athylester; in 
Gegenwarfc von Piperidin entsteht lediglich der Athylester (Harding, Haworth, 80c . 
07 , 494; Vgl. a. H., FYFE, 80c . 105, 1659). In ^knholiHnh-ft mmnniftjralia fihftr LOsung 
entsteht mit Cyanessigester 3 - Methyl - cyclohexan - bis - oyanessigs&ure - (1 .1) - imid (Gua- 
eesohi, (7.1911 H, 361). Bei der Kondensation mit Cyanaeetamid in Gegenwart von 
Piperidin in alkoh. Ldsung erhalt man die Verbindung ^ n ^ 

nebenstehender Formel (Syst. No. 3630) (Thorpe, Wood, , V 11 

80c . 108, 1696). Duroh nacheinanderfolgende Einw. von HN C<C 5 H, • CH, NH 

Natriumamid und CO, in Petrol&ther erhiUt man 4-Methyl- xttvt.A Arr hr, 

oyclohexanon-(2)-carbonsaure*(l) ( Gardner, Perkin, Watson, iJJN : ° 

80c . 97, 1766). Kryoskopische Messung der Geschwindigkeit der Beaktion mit Fhenyl- 
hydrazin: Oddo, Q. 43 II, 361; 461, 279. — Liefert bei Einw. von Spinatbrei in Gegen- 
wart von Sauers toff Ameisensaure, Essigsaure, Propions&ure und Bernsteins&ure (Ciamioian, 
Ravenna, B. A. L. [5] 27 H, 298; A. ch. [9] 12, 13). 

Oxim C 7 H,,ON == CH 8 *C 6 H 9 :N*OH (S. 17). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 280° 1 -Methyl-cyclohexanon-(3), Bis - [3-methyl -cyclohexyl] -amin und 
eine geringe Men ge 3-Methyl -cyclohexylamin (Mailhe, Murat, Bl. [4] 9, 467). 

Hydrazon C^H^N, = CH,*C 8 H 9 :N*NH 2 . Geht bei der Destination mit festem Kali 
in Methylcyclohexan iiber (Kjshner, 3K. 48, 585; G . 1911 II, 363). 

Semioarbazon C,H 16 ON, = CH S • C e H, : N • NH • CO • NH, (8. 17). F: 179—180° 
(NamEtkin, MC. 42, 695; G. 1910 II, 1377). 

4-Chlor-l-methyl-cyolohexanon-(3) C 7 H u OCl — CHj-HCk^^^.Q^^CHCl. B. Ent- 
steht neben einem x.x-Dichlor-l-methyl-cyclohexanon-(3) beim Einleiten von 1 Mol Chlor 
in ein Gemisch aus l-Methyl-cyclohexanon-(3), Wasser und CaCO, (Faworski, Boshowski, 
HC. 48, 1100; G. 1916 I, 984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65—56°. Kp ia : 100—102°. — 
Geht bei Einw. von alkoh. Kalilauge in 3-Methyl-cyclopentan-carbonsaure-(l) liber. 

x.x-Dichlor-l-methyl-cyolohexanon-(3) C^HjoOCI,. B. Entsteht neben 4-Chlor- 
1 -methyl -cyclohexanon-(3) beim Einleiten Von Chlor in ein Gemisch aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3), Wasser und CaC0 8 (Faworski, Boshowski, 3 K. 48, 1100; G. 1916 I, 984). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 93 — 93,5°. 

L2 - Dibrom - 1 - methyl - cyclohexanon - (8) C 7 H 10 OBr, — CH,* BrC<^g^ r c^>CH , 
(8. 17). Liefert beim Schiitteln mit 2%iger Kalilauge m-Kresol (Wallach, A. 414, 283). 

x.x.x - Tribrom - 1 - methyl - cyclohexanon - (3) C 7 H,OBr 8 . B. Durch Einwirkung 
von uberschiissigem Brom auf l-Methyl-cyclohexanon-(3) in CCL unter Kiihlung (Bodroux, 
Tabouby, G. r. 160, 1840). — F: 55 — 68®. Ldslich in organischen L6sungsmitteln. 


4. 1-Methyl^cycloh#xanon~( 4) C 7 H 18 0 = CH, * HCk^^g* , ^^CO (8. 18). B. 

Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit Chromsauregemisch (Haller, G. r. 
167, 739). — Kp 10)6 : 55,8—56,4® (v. AuwErs, HintkrsEber, Treppmann, A. 410, 286); 
Kp 7S0 : 170° (Ha.). Df: 0,9132 (Ha.); D?: 0,9119 (v. Au., H., Tr.). nS: 1,4458 (Ha.); n£ 4 : 
1,4409; nS’ 4 : 1,443; ng 14 : 1,4492; n^ 4 ’ 4 : 1,4641 (v. Au., H., Tr.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in L&sung: Henderson, Henderson, Heilbbon, B. 47, 881. — Bei gleichzeitiger 
Einw. von Sauerstoff , Wasser und Sonnenlicht erh&lt man neben anderen Produkten y-Methyl* 
n-capronsaure und -Methyl - adipins&ure (Ciamioian, Silbeb, B. 48, 3081 ; B. A. L. [5] 
22 H, 344). Bei der Oxydation nut Kaliumpermanganat in Sodalosunc (BayEb & Co., D. R. P. 
221849; C. 1910 1, 1905; Frdl . 10, 93) oder besser bei Oxydation mit heiBer starker Salpeter- 
g&ure (Sabatieb, Mailhe, G. r. 168, 988; JuAby, Bl. [4] 17, 173) entsteht 0-Methyl-adipin- 
s&ure. Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in l-Methyl-oyolohexanon-(4) bei Gegenwart von 
Wasser, CaCO, und wenig Jod entsteht 3-Chlor-l-methyl-cyclohexanon-(4) (Kotz, Steinhorst, 

*) Vgl. auchnach dem Literatur-SchluBtermin des Erg&nzungswerks [1. I. 1920] Wallach, 
A. 487, 163. 

*) Ygl. Anm. 2 auf S. 8. 
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A. 879 , 21) ; unter den gleichen Bedingungen erhilt man beim Einleiten von 1 Mol Bro m d ampf 
im GO.- Strom 3-Brom-l -methyl-cyclohexanon-<4) (K., Sr.). Durch Behandeln von 1 -Methyl- 

S ' ’ exanon-(4) mit 2 Mol Brom in Eiseasig und Schfltteln dee Reaktionsproduktes mit 
age bei Zimmertemperatur erh&lt man eine Verbindnng vom Sohmeispunkt 201—208* 
und eine Verbindnng vom Schmelzpunkt 149—157°; beim Kochen der alkal. IArang entsteht 
3-Methyl-oyclopentanol -( 1 )-carbons&ure -( 1 ) (Wallagh, A. 414, 321)*). Bei der Einw. von 
tiberschfissigem Brom in CC1 4 unter Kiihlung entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-1 -methyl-cyclo- 
heranon-(4) (Bodeoux, Tabottby, 0. r. 156, 1841). 1 -Methyl -cyolohexanon-(4) kondensiert 
sich bei Einw. von Caloiumcarbid oder besser von Caloiumbydrid zu 1 -Methyl-3- [4-methyl - 
cyoIohexyliden]-cycloheranon-(4) (Godohoy, Tabouby, C. r. 168, 1189). Einw. von Natrium- 
amid und Methyl jodid, Athyljodid bzw. Allyljodid: Ha., C. r. 167, 739; Cornubbbt, O. r. 
168, 1903°). l-Methyl-cyclohexanon-(4) liefert mit Cyanaoetamid in Alkohol in Qegenwart 
von Piperidin das Amidnitril der 6-Oxo-2-imina-4 .4-[ methyl-pentamethylen]-piperidin- 

dicarbona&ure-(3.6) CH, HC<^;^>C<ct[ < (S)— (S yrt. No. 3369) 

neben geringeren Mengen 4-Methyl-cyclonexan-bis oyanessigB&ure -(1.1 )-imid (Thobpk, Wood, 
80 c. 108, 1593). Bei nachein&ndeifolgender Umsetzung mit Natriumamid und CO t in Petrol- 
Ather oder Ather entstehen 3-Methyl-cyclohexanon-(6)-carbonsAure-(l) und 1 -Methyl*3- [4-me- 
thyl -cyclohexyliden]-cyolohexanon-(4) (Gaednek, Perkin, Watson, 80 c. 87, 1769; Luff, 
P., 80 c. 87, 2155). Kryoskopische Messung der Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin: Oddo, O. 48 II, 361 ; 46 I, 279. — * Liefert bei Einw. von Bpinatbrei in Qegenwart 
von Sauerstoff Ameisens&ure und andere Fetts&uren (Ciamician, Kavxnna, R. A . L. [5] 
87 n, 298; A. ch. [9] 12, 13). 

Oxixn des l-Methyl-oyolohexanons-(4) C^H^ON == CH,-C 4 H,:N*OH ( 8 . 18). Beim 
Leiten mit Wasserstoff fiber Nickel bei 280° erhfilt man 1 -Methyl- cyclohexanon-(4), 1 -Methyl - 
cyolohexen-(3), Bis - [4 - methyl - cyclohexyi] - amin und eine geringe Menge 4-Methyl -oyclo- 
hexylamin (Mailhb, Mttrat, Bl. [4] 8, 467). 

8-Ohlor-l-methyl-cyolohexanon-(4) C 7 H 11 OCl •= CI^ • B. Aus 

1 -Methyl -cyclohexanon-(4) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Qegenwart von Waaser, CaCO, 
und wenig Jod (Kotz, Stxixhobst, A . 878, 21). — Fast farbloses 01. Reizt die Sohleim- 
h&ute. Kpj 4 : 99 — 100°. — Beim Koohen mit Kaliumcarbonat und Wasser entsteht 1 -Methyl - 
cyclohexanol-(3)-on-(4). 

8-Brom-l-methyl-cyolohexanon-(4) OyH^OBr a CH, - HCkCg^ 1 ^^ r >OQ. B. Aus 

1 -Methyl-cyclohexanon-<4) beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf im CO,- Strom in Qegenwart 
von Wasser, CaCO, und wenig Jod (KOtz, St m nh o bst, A. 878, 21). — Hellgelbes, die 
Sohleimh&ute reizendes 01. Kpj 4 : 112—113°. — Bei Einw. von Anilin in Ather entsteht 
1 -Methyl-cyolohexen-(2)-on-(4). 

X.XAI - Tetrabrom - 1 - methyl - ayolohexanon - (4) G 7 H 8 OBr 4 . B. Aus 1-Methyl- 
eyelohexanon-(4) oder 1 -Methyl -cytUohexanol -(4) durch Einw. von iiberschiiasigem Brom 
in CC1 4 unter Kiihlung (Bodeoux, Tabouby, C. r. 156, 1841), — Nadeln (aus CC1 4 ). F: 79°. 


JPbrmi 

.CH,CI 


Heanhydrobenxaldehyd Cy&uO 


^C<chI-Ch!> CH *CHO ( 8 . 19). B. Entsteht anscheinend als Nebenprodukt beim 
Erhitzen von lletl 


kin, SR. 48, 699; C. 1810 II, 1377). 
hexahydrobenzyl-andn mit Kaliumi 
hierbei entstandene N-Hexahydrol 


-cyolohexylamin mit warmer 



ure aerlegt 


(Skit a, B. 48, 1696). — Bei Einw. von katter Salpeters&ure (D: 1 ,2) entsteht Metahexahydro- 
benzaldehyd 8 yH. No. 2952) (Namntkpt, Roshbnsbwa, SR. 46, 1642; 0. 18151, till; 

vgl a. Godchot, FeAzouls, 0. r. 160, 1248). Bei sohwaohem Erhitzen mit Salpetm&ur* 
(B: 145) bildet sich Adipins&ure (N., R.). Beim Erhitzen mi# nruf N^ nm. 

aoetat aui 180—210° oner beim Erhitzen mit KCN erh&lt dimeren Hexah ydiobenzaldehyd 
(s. 11 .) (FbAzouls, C. r . 164, 1707). Bei Einw. von Aoetophenon in Qegenwart von Natrium* 
methylat in Methanol entsteht ^-Hexahyorobenzal-aoertopbenon (Fa.). ) : 


„ ®i*a®rer Hexahydrobenzaldehyd (01^,0)* (?) ( 8 . 20 ). B. Aus Bxamky^km^ 
aJdehyd beim Erhitzen mit Essigw&ureanhydnd nnd Natriumaoetat auf 180—210* oder mit 
KCN (Fw&zouls, C. r. 154, 1707)7 

l ) Vgl. aneh naoh dem LHentur-BehloBtennln des Erg&nsungswerks [t. I. 1920] . Walxach, 
A. 487, 182. 

*) Vgl. Asm 2 suf 8. 8. 



VII, 20—21 

Syat. No. 612] HEXAHYDROBENZALDEHYD, DIMETHYLCYCLOPENTANONE 15 


Bemicarbaaon dee Hexahydrobenzaldehyde C 8 H,,ON 8 = C,H U • CH : N - NH - CO - NH, 
(S. 20). F: 167* (korr.) (Biota, B. 48, 1696), 168° (Godohot, Fr^zouls, 0. r . 160, 1248). 


6. l-Athyl-cyclopentanon-(2) C,H lt O = ’ ??>CH-C,H, (8. 20). Verbren- 

, HgC'CHg 

nungswarme bei konstantem Vol.: 998,9 kcal/Mol (Sobow, SK. 46, 246; C. 18181, 2026; 
vgl. Swtetoslawski, Am. Soc. 42, 1098). 

tt n . 

7. 1.1- Dimethyl - cyclopentanon -(2) C,H„0 = *Y __ )>C(CH 8 ), (8. 20). let 

HaC * CH| 

identisch mit der von Kishner (SK. 40, 680; C. 1008 II, 1342) irrtiimlich als a-Cyclobutyl- 
propionaldehyd (Hptw. Bd. VII, S. 21) beschriebenen Verbindung (K., IK. 48, 1216; G. 
1011 1, 643). — Das von K. (SK. 40, 680) als ^ -Cyclobutyl -propylalkohol angesehene Ausgangs- 
material ist als l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(2) erkannt worden (K., SK. 48, 1213). — B. Durch 
Oxydation von l.l-Dimethyl-cycfopentanol-(2) mit Kaliumpermanganat erst bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 60® (K., SK. 42, 1216; C. 1011 1, 643). Entsteht, wahrecheinlich neben 
einer kleinen Menge 1 .3-Dimethyl-cyclopentanon-(2), bei nacheinanderfolgender Umsetzung 
von 1 -Methyl -cyclopentanon- (2) mit je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid in Ather (Haller, 
Cornitbert, C . r. 170, 315; vgl. H., C., 0. r. 168, 300). — Kp-*,: 143,6°; Df: 0,8988; ng: 
1,4343 (K., SK. 48, 1217). — Bei der Oxydation mit 4%iger Ki S umpermanganat-LCsung bei 
66° erhalt man a.a-Dimethyl-glutarsaure und eine kleinere Menge a.a-Dimethyl-bernsteins&ure 
(K.j SK. 42, 1219). — Durch nacheinander folgende Umsetzung mit Natriumamid und Methyl- 
jodid erhalt man 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) und 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclopentanon-(2) 
(H., C., <7. r. 168, 300). 

Hydrazon C 7 H 14 N. = (CHjJjCgH^NNHj. Krystalle. F: 20 — 24° (Kishner, SK. 
42, 1221; C. 1011 1, 543). Kp 30 : 101—104°. D*: 0,9368. ng: 1,4859. 

Semioarbazon C 8 H 16 ON s = (CH 3 ),C 5 H 6 : N NH • CO • NH,. F: 190® (Blanc, G. r. 142, 
1085), 191° (Kishnkr, SK. 42, 1216; C. 1011 1, 543), 193® (Meerwein, Unkel, A. 876, 162). 


CH • HC • CO 

8 . 1.3- Dimethyl -cyclopentanon -(2) C 7 H lt O = 8 ± ' \CH*CH„ dessen 

HjC ■ CH| 

sterische Einheitlichkeit frag lie h ist (S. 20). B . Ein optisch inaktives 1.3-Dimethyl- 
cvclopentanon-(2) entsteht bei der Destination von rechtsdrehender a.a'-Dimethyl-adipins&ure 
(Noyes, KyriakidES, Am. Soc. 82, 1065). — Kp: 146—149° (N., K.). Verbrennungsw&rme 
bei konstaiitem Vol.: 998,3 kcal/Mol (Subow, SK. 46, 245; C. 10181, 2026; vgl. Swietos- 
lawski, Am. Soc. 42, 1098). 


9. 1, 


CH -HC-CH 

.3-IHmethyl-cyclopentanon-( 4) C,H lt O = ^ ^/CH-CH,. 

a) Rechtsdrehendes 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(d) C,H lt O = (CH»j,C 8 H 8 0. 

B. Durch Koohen von rechtsdrehendem 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbons&ure-(l)- 
athylester mit verd. Schwefelsaure (Zelinsky, 3K. 36, 566) oder mit konz. Salzs&ure (Haller, 
Cornubert, G. r . 188, 1618). — Nach Cyclopentanon rieohende Fliissigkeit. Kp,, 0 : 162,6* 
(korr.); Kp,.: 48* (korr.) (H., C.); Kp: 151—152® (korr.) (Z.). D“: 0,8914 (H., C.); 1^: 0,8911 
(Z.). nff: 1,4308 (H., C.); ng-*: 1,4329 (Z.). [a]g: +126® 43' (H., C.); [a] D : +123,89® (Z.). 
Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Ather: H., C. *). 

b) Inaktives 1.3-l)itne.thyl-cyclopentanon-(4) C,H„0 = (CH,),CjH f O. B. Aus 
2.4-Dimethyl-oyclopentanol-(l )-carboneaure-(l ) beim Erw&rmen mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelaftuie (Wallach, A. 414, 327). — Fliissig. Rieoht wie Cyclopentanon. Kp: 162* 
bis 164®. D«!-0,8950. ng: 1,4330. 

Bemioarbuon C 8 H„ON 8 = (CH,),C t H 8 :NNH-CO-NH,. F: 166-166® (Wallach,^. 
414, 328). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol. 

10. 8-Methyl-l-formyl-cycU>pentan, [3-Methyl-cyclopentylJ-formaldehyd 

C, H„0 = CH * ^? CH,\ C h.qho. B. Durch Einw. einer konzentrierten waflrigen AgNO,- 

LOeung auf 4-Sd-Dmethyl-cyclohexanol-(3) bezw. 3- Jod-1 .methyl-cycloheianol+l) (TrvFE- 
NEAU/C7. r. 160, 773; Priv.-Mitt.). — Erstickend nechende Flussigkeit. Kp: 160—162 . — 
Bei Oxydation mit Ag.O entsteht 3-Methyl-cyclopentan-earbona6ure-(l). 

Bemicarbaaon C^ON, = CH, • C,H. • CH:N • NH • CO • NH,. F: 136® (Mro. 
Priv.-Mitt.). 


’) Vgl. die Anm. 2 auf 8. 8. 
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11. l-l8opropyl~cyclobutanon-(2) C^HuO = B. Aui 

l-Isopropyliden-cyolobutanon-(2) durch Reduktion mit Wassereto^ in Gegenwart von Platin- 
schwarz bei Zimmertemperatur (LebXdew, 3K. 48, 830; (7. 191111, 1915). — * Kp^: 148° 
bis 160°. DJ»: 0,8704. nj: 1,4260; ng: 1,4283; ng: 1,4338; n£: 1,4384. 

Semioarbason C 8 H 16 ON 3 — (CH 8 ) 2 CH • C 4 H 5 : N • NH * CO * NH t . Krystalle (aus Methanol). 
F: 183° (Lebedew, 3K. 48, 831; C . 191111, 1916). 

12. [a-Formyl-&thyl]-cyclo butan, a-Cyclobutyl-propionaldehyd C 7 H 11 0 = 
H»°<Ch!> CH ■ CH (° H ») • 030 ( B - 21 )- Di ® yon Kishneb (at. 40, 680, 996; C. 1908 II, 

1342, 1859) unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist als 1 .1 -Dimethyl -cyclopentanon-(2) 
(S. 15) erkannt worden (K., 5K. 42, 1216; C. 19111, 643). 

13. Butyrylcyclopropan , JPropyl - cyclopropyl - keton C^H^O = 

g 0 

h *^>CH- CO •CB^-CHji^ *CHj. B. Durch Einw. von Propylmagnesiumbromid auf Cyclo- 

propancarbons&urenitril (Michdels, C . 1911 1, 66). — Pfefferminzartig riechende Fltissigkeit. 
kp7 47 : 160°. D 10 : 0,9077. n?: 1,4373. UnlOslich in Alkohol und Ather. 

Semioarbason CgHjjONj = CsH^CON-NH'CO-NHJ-CH^CHVCHj. F: 119 — 120® 
(Miohiels, C . 19121, 1105). 

14. l-Methyl-2-propiony l-cyclopropan, Athyl -[2- methyl - cyclopropyl ]- 

.CH-CHa 

keton i . B. Entsteht aus Athyl- [y-chlor-butyl]-keton 

beim Kochen mit alkoh. Ammoniak (Wohlgemuth, A. ch- [9] 2, 441) oder beim Erhitzen 
mit festem Atzkali auf 140 — 160° (W., A . ch. [9] 8, 142). Bildet sich in geringer Menge beim 
Erhitzen von Athyl- [y-chlor-butyl] -keton mit Diathylamin im EinschmeLzrohr auf 150* 
(W., A . ch. [9] 8, 162). — Durchdiingend riechende Flussigkeit. 144 — 146*. Unltislich 

in Wasser. — Wird durch die 3 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge Kalin mpermanganat 
bei 100° zu [2-Methyl -cyclopropyl] -glyoxyls&ure, durch die 7 Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge Kahumpermanganat zu 2-Methyl-oyclopropan-carbonsaure-(l ) oxydiert (W., A . ch. 
[9] 8, 161). 


Oxim CyELjON — CH 8 -C 3 H 4 -C( :N-OH)CH 2 *CH s . Unangenehm riechende Fldssigkeit. 
Eretarrt nicht bei — 15®. Kp u : 99—100° (Wohlgemuth, A. ch. [9] 8, 143). 

Semioarbason C.H u ON a = CH 3 *C.H 4 'C(:N'NH*CO*NH t )*CH 8 ‘CH 8 . Bl&ttchen (aus 
Essigester). F: 96®. Ziemlich leicht ldslich in kaltem Alkohol und Benzol (Wohlgemuth, 
A. ch. [9] 8, 144). 


5. Oxo-Verbindungen c aH 14 °. _ 

1. Cyclooctanon, Azelainketon, Azelaon C 8 H 14 0 = H 1 C<^| ’ ’ £j^>CO 

(8. 21). B. Entsteht bei der Reduktion von Granatal (S. 49) mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz (WillstItteb, Waseb, B. 44, 3435). — F: 32,3—32,8®. Kp^.: 200—202® 
(korr.); Kp 13 : 78,6—78,8®. 

8. 22, Z. 7 v. o. statt n Suberonaldehyd * lies „ Suberanaldehyd 

2 . l-Athyl~cyclohexanon-(2) C # H m O = H,C<^.' ( §?>CH • CJS t (8. 22). B. 

(Durch Einw. von heiBen Alkalilaugen auf 1 -Athyl-1 -acetyl-cyclohexanon-(2) (Laser, C. r. 
141, 1033); A. ch. [8] 26, 234). 

3. Acetylcycloheacan f Methyl-cyclohexyl-keUm, Hexahydroaeetophenan 
C 8 H 14 0 = H,c<^> ; c^>CH ■ CO • CH, (8. 22). B. Auu Hezahydrobenzoylohlorid and 

Methylmagnesiumjodid in Ather bei — 10® (Darzehs, Rost, O . r. 158 , 773). Beim Hydrieren 
von 1 - Aoetyl-cyclohexen-( 1 ) in Gegenwart von Nickel bei 160® (D., R., O . r . 151 , 759). Ent* 
steht neben [a-Amino-&thyl]-cyclohexan bei der Reduktion des Nitrosochlorids des Athyiiden- 
cyclohexane (Ergw. Bd. V, S. 35) mit Zinkstaub in Eisessig (WaujlGH, A . 889 , 191). — 
Kp«: 72®; Kp,^: 179— 180® (Godghot, C. r. 151 , 1131). — liefert bei der Osydation mit 
KMn0 4 in alkaJLLOsung bei 15® Adipins&ure (G.). Bei der Oxydation mit Natriumhypobromit- 
ldsung entsteht Hexahvdro!>€anc»8S&ure (W.). Bei der *Umsetzung mit 1 Mol PBr g iq Petrol- 
&ther unter KtLhlung oder mit 1 Mol Brom bei 65 — 75® bildet sich 1 -Brom-1 -aoetyl-cyolohexan 
(Fawobssj, 2K. 44, 1390; J. pr . [2] 88, 693). Bei Einw. von Essigester in Gegenwart von 
Natrium&thylat erh&lt man Hexahydrobenzoyi-aceton (G.). 
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Oxlm C,H u ON = C,H. l -C(CH t ):N-OH. Tafeln (aus Ather). F: 60° (Godohot, G.r. 
161, 1132). Kp„: 146 — 160*. lieioht Idslich. — Beim S&ttigen der L6sung in Eiaessig und 
Aoetanhydrid mit Chlorwasserstoff unter Kilhlung entsteht Acetamino-cyclohexan. 

Semioarbason C,H„ON, = C,H n • C(CH 3 ) : N - NH - CO - NH, (S. 22). KryBtaUe (aus 
Methanol). F: 176 — 177* (Wallace, A. 888, 192), 177* (Dabzkns, Rost, G. r. 161, 769). 

1-Brom-l-aoetyl-oyolohexan C 8 H xl OBr = HjC<^*;^>CBr CO CH,. B. Aus 

Acetylcvdohexan und 1 Mol PBr, in Petrol&ther in der K&lte (Fawoeski, 5K. 44, 1390; 
J. pf. [2] 88, 893). In geringerer Ausbeute aus Acetylcyclohexan und 1 Mol Brom bei 66° 
bis 75° (F.). — Kp 18 : 97 — 101®. — Beim Erw&rmen mit Kaliumcarbonat- Losung entsteht 
1 - Acetyl -cyclohexanol -(1 ). 


4. Cyctohexylaeetaldehyd C,H 14 0 = H,C<^| ch)> CH • CH, • CHO (8. 22). B. 

Durch Oxydation von /9-Cyclohexyl-&thylalkohol mit siedender verd. Chromschwefelsaure 
(Skit a, B. 48, 1694). — Kp 10 : 79— 80< 


Semioarbason C 8 Hs-ON 8 = C i H 11 -CH t -CH:N-NH-CO-NH f (S. 22). Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 163® (Skita, B. 48, 1694). 


5. l,l-l>imethyl-cycloheacanon-(2) C 8 H 14 0 = H 1 C<^^| .q^ ) >C(CH 3 ) 1 . B. Ent- 

steht neben einem ungesattigten Kohlenwasserstoff aus l-[a-Oxy-isopropyl]-cyclopentanol-(l) 
beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure oder besser bei der Destination mit waBr. Oxalsaure- 
Ltisung (MkErwein, Unkel, A. 876, 159; M., A. 406, 143). EntsUht bei Oxydation von 
1 .1 -Dimethyl-cyclohexanol-{2) mit Ohromschwefels&ure (v. Attwers, Lange, A. 401, 320). 
Aus 1 -Methyl -cyclohexanon-( 2) durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natrium- 
amid und Methyljodid in Ather (Haller, C. r. 167, 180; H., Cornubert, C. r. 170, 700). 
— Sehr fldchtiges, nach Campher und Menthon riechendes 01. Kp 14 : 59,4® ; Kp : 172,4 — 172,5® 
(M.); Kp^: 172—172,5® (korr.) (v. An., L.). DJ°: 0,9134 (M.), 0,9145 (v. An., L.). ng: 1,4486 
(M.); njf 4 : 1,4462; ng ,# : 1,449; np M : 1,4544; ny 4 : 1,4594 (v. An., L.). Schwer ldslich in Wasser 
(M.). — Bei der Oxydation mit konz. Salpeters&ure (D: 1,4) entsteht a.a-Dimethyl-adipin- 
saure (M., U.). Bei Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather erh&lt man 1.1 -Dimethyl - 
cyclohexanol -(2) und eine geringe Menge l.l , -Dioxy-2.2.2 / .2 / -tetramethyl-dicyclohexyl (M.). 
Durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid entsteht 
1 .1 . 3-Trimethyl -cyclohexanon-(2) (H.). 

Bemioarbason C 8 H 17 ON t = (CH S ),C € H 8 :N • NH • CO • NH t . F : 200 — 201 0 (Meerwein, A. 
406, 143), 197 — 198® (v. AnwEns, Lange, A. 401, 321). 

li.li- Diohlor - 11 - dimethyl - oyolohexanon - (8), 1-Methyl-l-dichlormethyl-cyolo- 
hexanon-(8) C t H 11 OCl 1 =H 1 C<Q^. ^^>C(CH s )*CHCl 1 . B. Durch Hydrierung von 1 -Methyl - 

l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) in verd. Alkohol in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (v. AnwERS, Lange, A . 401, 317). — * Nach Campher und Menthon riechende 
Prismen. F: 33®. Kp*,: 123®; Kp*,: 130®. Dg 4 : 1,2284. n^:l,4943; ng*: 1,497; njf 5 : 1,5037; 
By*: 1,5092. — Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather entsteht 1.1 -Dimethyl - 
cyclohexanol -(2). 

Bemioarbason C*H lg 0N 8 Cl t = CH S • C fl H g (CHCl 1 ) : N • NH • CO • NH 8 . Krystallpulver 

(aus Methanol). F; 195® (v. Attwers, Lange, A . 401, 318). 

6. l . l -£ Hmethyl - cyclohexan < m -( 3 ) C,H 14 0 = H,C<^ ^*>C(CH,) 1 ( 8 . 22 ). 
B . Aus l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(S) durch Oxydation mit Chromschwefels&ure (v. Attwers, 
Lang*, A. 401.326). - Kp,: 54*. DJ”: 0,9068. n£\ 1,4461; n?*: 1,448; ni M : 1,4636; n£*: 
1,4686. 

Samioarbaxon C^„ON, = (CH,),C,H, : N - NH - CO - NH, (8.23). F: 198* (v. Atrwms, 
Lahgx, A. 401, 326). 

7. l . l - Dimethyl - cyclohexanon -( 4 ) C,H 14 0 = OC<^*; ^*>C(CH,),. B . Aus 
1.1 -Dimethyl -cyclohexanol -(4) durch Oxydation mit Chromsohwefefs&ure (v. Acwkrs, Lahgx, 
A. 401, 816). — Stolen. F: 38—40*. Kpj 4 : 72,4—73,4*. D) 4 -*: 0,9282. i£'*: 1,4613; n^*: 
1,464; jf: 1,4697; n£*s 1,4648. 

8emioarbaaon OjH m ON 8 = (CH s ) l C c H 8 : N • NH • CO • NH 8 . Prismen (aus Methanol). 
F: 204® (v. Attwers, Lange, A . 401, 316). 

BEILSTEIN’s Handbuoh. 4. Aufl. Br*.-Bd. Yll{Vlll . 
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li.li- Dichlor -1.1- dimethyl - oycloheXanon - (4), 1-Methyl-l-diohlormethyl-oyolo- 
hexanon-(4) CgHuOClg = OC<^! ^V>QCHg) • CHClg. B. Beim Hydrieren von 1-Methyi- 

1 -dichlormethyl -cyolohexadien-(2. 5) -on-(4f in verd* Alkohol in Gwenwart von kolloidalem 
Palladium (v. Auwebs, Lange, A. 401, 311). — Krystalle (aus PetrolAther). F: 47—48*. 
Kp^: 142°; Kp tl : 148, 6—149, 5* D?**: 1,2216. nj\- 1,4946; nf*i 1,498; ng**: 1,6040; n^s 
1,6097. Sehr leicht ldslioh in den moisten orffanisehen Ldsungsmitteln. — Wird durch Natrium 
und feuchten Ather zu 1 . 1 -Dimethyl-cyclonexanol-(4) reduziert. 

Oxim CgHjgONCl, «= CHg-OgH^CHCajJjN’OH. Flatten. Leicht lflali ch in Eieessig, 
Aceton und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin (v. Attwxrs, Lange, 
A. 401, 313). 

Semioarbazon CgH u ONgClg = CHg * C f Hg(CHCl.) : N * NH • CO • NH*. Nadeln oder 
Blattchen (aus Methanol). F: 202—203° (bei sohnefiem Erhitzen) (v. Actwebs, Lange, 

A. 401, 313). 

2.8.6.6.1U 1 - Hexaohlor - LI - dimethyl - oyolohexanon - (4), 18A6 - Tetraohlor - 
1 -methyl-1 -diohlormethyl-oy olohexanon-(4) CgHgOClg* OCk^g^J , CHClg. 

a) Hdherschmelzende Form. R Bei l&ngerem Einleiten von Chlor in eine Lftsung 
von 1 -Methyl-1 -diohlormethyl -cyclohexadien-(2.6)*on-(4) in CS t . im Sonnenlicht (Axtwebs, 

B. 44, 798). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 176° (Zers.). Schwerer ldelicher als die 
niedrigerschmelzende Form. — 1st in troeknem Zustand unverAndert haltbar. Beide Formen, 
die hOherschmelzende und die niedrigerschmelzende, gehen beim ErwArmen mit alkoh. Alkali, 
beim Erhitzen mit einer essigsauren Kal in maoetat-LOsung oder beim Kocben mit Wasser 
in 3.6.1 1 .l 1 -Tetrachlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4) fiber; die niedrigerschmelzende 
Form wird durch Wasser wesentlich rascher angegriffen. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Einw. von 3 Mol Chlor in OCL auf 1 Mol 
1 -Methyl-1 -dichJormethyl-cycloheradien-(2.6)-on-(4) in Qegenwart von etwas Eiaenpulver 
(Attwers, B. 44, 797). — Krystalle (aus Ligroin). F: 136 — 136* (Zers.). Ziemlich leioht 
ldslioh. — Zersetzt sich beim Atdbewahren langsam. Chemisches Verhalten s. o. bei der hdher- 
schmelzenden Form. 

8. 1.2- Dimethyl - cyclohexanon -(3) CA*0“=H/5<^^^^>CH CH r B. 

Entsteht bei der Hydrierong von 1 .2-Dimethyl -cyclohexen-(l )-on-(3) in Qegenwart von kolloi- 
dem Palladium (Kotz, Blend ebmann, Mahnibt, Rossnbusck, A. 400, 83). Durch Einw. 
von Methylmagnesiumjodid auf l-MethyLcyclohexanol-(3)-on-(2) in Ather unter Khhlung 
(K., Bl., it., SIEBINGHATJ8, A. 400, 66). — Kp u : 84*; Kp: 178 — 179*. 

Semioarbazon CgH 17 ON t = (CHg)gCgH, : N • NH * CO • NH # . F: 203 — 204* (K&rz, 
Blendebmann, Mahnebt, Rosenbusch, A. 400, 84). Ziemlich leicht ldslioh in Methanol. 

». 1.2 - Dimethyl - cyctoheaeanon - (4) 0, H M 0 - OCkT ^ ^^ SoH • CH. 

(8. 23). D“^: 0,9116 (v. AnwBBa, A. 480, 99). n ?*: 1,4486; ng-*: 1,461; ng 4 : 1,4569; nj 4 : 
1,4619. 

Bemioaxbaaon (VH n ON t = (CHjJjC.H. : N • NH ■ CO • NH, (8. 23). Nadeln (w» Alkohol). 
F: 189* (y. Attwsbs, A. 480, 100). 

10. 1.3 - Dimethyl - eyclohtaoanon - (2) C^O = 

(8. 23). Steriaohe Einheitlichkeit — B. Entateht beim Hymm too 8-Miethyl- 

1 -formyl -cyclohexanon-<2) in Qegenwart yon kolloidalem Palladium (KOn, Saumm, 
B. 46, 1954; J. pr. [2] 88, 622; v. Auwxbs, KxHUmnm, B. 48, 1290). Man erhitat 
daa Natriumaalz dee 1 - Methyl -cyclohexanon-{2)-oxalyi*iur©-{3)-*thyle«ter« mit Itethyliadid 
ant dem Waaaerbad und kocht daa Reaktkmaprodukt mit der berechneten Metusa 10 vAattt 
Natronlauge (K6., BLBHOBnujnr, J. pr. [2] 88, 958; Bl., D. B.P. 266820; 'Jj. 181811. 
1905; Friu. 11, 1182; Waluoh, A. 887. 201). Reinigung fiber daa Oxim: W. — Km.: 083* 
bia 554*; Kp, a : 176—177* (y. An., Kb.); Kp: 1743*TWr.). D“: 0,9140 (W Df" 0,9908 
(v. An., Kb.). n„: 1,4476 (W.); ng 4 : 1,4406; nil 4 : 1,462; njj 4 : 1,4081 ; n£ 4 : 1,4625 <▼. Air., Km.). 

Oxim C,H u ON = (OHjJfCjH, : N • OH. Hdheraobmeliende Form (8. 23). V; 119* 

(Kftm, BuHTOBBMijnr, J. pr. [2] 88, 258). 

Bemieaf bason CLH n ONa = (CH J ) 1 C i H,:N , NH-CO-NH.. Hdherachmelaende Form 
(8. 23). F: 186* (Kor*, Schaotbh, J. pr. [2] 88, 628)7186— 197* (y. Ananas, laou- 
nrom , B. 48, 1231). 
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11. 1.3 - Dimethyl - eyelohexanon - (4) C,H, 4 0 «= OC<^^ II ^^|>CH CH, 

(&: 24). B. Entsteht beim Erw&rmen von 1.3-Dimethyl-cycfohexandiol-(1.0) # mit verd. 
Schwefels&ure Wallace, A. 895, 83). Man reduziert 1 .3-6im 3thyl-cycloL3xen-(l)*on-(0) 
mit Wasserztoff in Gegenwart von kolloidem Palladium (W., A. 896, 278; 897, 198). Entsteht 


0,9054 <BL); D“: 0,9066 (W.). n?: 1,4458 (H.); n£: 1,4464 


ffj.2 


. . , , . * . , i Oxydation mit Chrom- 

echwefelsAure entsteht y-Methyi-d-aoetyl.n.valeriana&ure (W., A. 895, 85). Bei Einw. von 
AberschOssigem Brom in 0Ci 4 unter KOhlung entsteht x.x.x.x-Tetiabrom-1.3?dimethyi- 
oyolohazanon-(4) (Bodeottz, Tabotjby, O. r. 156, 1841). Burch Einw. von Caloiumhydrid 
auf den Dampf dee 1 .3-Dimethyl -cyclohexanons-(4) erh&lt man 1 .3-Dimethvl>5-[2.4>dimethyl* 
cyclohezyliden]-cyclohezanon-(4) (Godohot, Tabotjey, (7. r. 169, 1170). Emw. von Natrium- 
amid und Methjijodid: H. 1.3-Dimethyl -cycloheranon-(4) liefert bei Umeetzung mit Cyan* 
eeeigeeter in alkoh. Ammon i ak 2.4-Dim6thyl-cyclohez&n-bis-cyanesgigB&ure-(l.l)-imid; 
reagiert nicht mit Cyanaoetamid (Kon, Thorpe, Soc. 115, 695). 

Ozim C*H u ON = (CH 1 ) t C i H g :N*OH. F: 98—99° (Wallace, A. 895, 84). 
Bemioarbaaon CAL-ON g = (CH g ) g C 4 H g :N*NH-CO*NH g (8. 24). KryBtaUe (aue 
Alkohol). F: 190— 191° (Wallace, A. 897, 198). 

X.Z.X.X - Tetrabrom - 1.8 - dimethyl - oyolohexanon - (4) CgH^OBr.. B. Entsteht bei 
Einw. von ftbersohttssigem Brom auf 1 .3-Dunethyl-cyclohezanon-(4) in CCLunter Kllhlung 
(Bodeottz, 'Tabottey, O . r. 156, 1841). — Prismen (aue verd. Alkohol). F: 62 — 63°. 

12. 1.3 - Dimethyl - eyelohexanon - (5) C,H 14 0 = H.C<r^ (CH,) ~ g^»>CH-CH, 

(8. 24). B. Durch Reduktion von 1.3-Dimethyl-cyolohezen^(3)-on-(5) mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium (Wallach, A, 897, 199). Entsteht neben anderen 
Produkten aue 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on*(6) beim Leiten mit Wasserstoff iiber Nickel 
bei 200° untef 75—80 mm Druck (Zzlizsky, B. 44, 2779). — Kp!,: 70—72°; Kp: 180° (v. Att- 
WKES, HnrrxBSBBZB, TrEppmann, A. 410, 285); Kp: 181,5—182°; D": 0,896; n D : 1,4425 
(W.; vgl. a. v. Air., H., Tr.). — Bei Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig unter Kfihlung ent- 
utehen zwei z.z-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexanone-(5) mit den Schmelzpunkten 163 — 164° 
bezw. 60—61° (W., A. 414, 325). Liefert mit Zink und Bromessigs&ure&thylester in Benzol 
1 .3-Dimeth3d-cyok)hexanolH(5)-eesig8&ure-{6)-&thyleeter (v. H., B. 48, 1384). 

8emioarbaaon CgH^ON, » (CH,) g C f H s : N - NH - CO • NH g (8, 24). F: 188—191° (v. An- 
WEES, HnmEEUXBEE, Trkppmanz, a. 410, 287), 201° (Wallace, A. 897, 200). 

x.z • Dibrom - 1.8 - dimethyl - oyolohexanon - (5) C 8 H lg OBr g vom Sohmelzpunkt 
168—164°. B. Entsteht in geringer Menge neben x.x-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexanon-(5) 
vom Sohmelzpunkt 60— 61° Dei Einw. von 2 Mol Brom auf 1 .3-Dimethyl -cyclohexanon-( 5) 
in Einonnig unter Kllhlung (Wallace, A. 414, 325). — Nadeln (aue Alkohol). F : 163—164°; 
der Sohmelzpunkt liegtbei aehr schneUem Erhitzen etwas h6her. Sehr wenig lOelich in Alkohol. 
— Wild von kaltem Alkali kaum angegriffen. 

x.x - Dibrom - L8 - dimethyl - oyolohexanon - (5) C a H, g OBr g vom Sohmelzpunkt 
60—61°. B. Entsteht neben kleinen Mengen x.x -Dibrom -1.3- dimethyl -eyelohexanon -(5) 
vom Sohmelzpunkt 163—164° bei Einw. von 2 Mol Brom auf 1 .3-Dimethyl -cyclohexanon-(5) 
in Fisdinirr unter Kllhlung (Wallace, A. 414, 326). — Prismen (aus Alkohol). F: 60—61°. — 
Liefert beim Sohtttteln mit void. Kalilauge 1 .3-Dimethyi-cyclohexandion-(4.6) *) und 2.4-Di* 
methyi-oyolopentanol-(l )-oarbons&ure-(l ). 


pA , mr 

IS. 1.4 - Dimethyl - eyelohexanon - (2) C,H 14 0 = CH i HC< nTT ^. n ^| >CH • C0,. 

.*) Sechtedrehendes 1.4-Dimethyl-cyeloh«eanon-(2) C.H..0 = (CH,)*C.H.O 
(3. 24). B. (Bei Einw. von 10%iaer Kallkugeauf l.^Dunethyl-l-ftoetyl-oyoloheianon-g) 
. . . C Lmam Hi. r*l fifi. 190): A. «*.T8] 26, 240). Man kondenaiert reohtsdrehendea 1-Methvl- 
©fwbtoass® a4» adt OzatoBter in «dkoh. N*triumithylat-LO«ung unter Kfihlung, aetet du 
Kaaktioraniodukt mit Methvliodid um und kooht mit verd. Natronlauge (K 5m Burovs- 
tUXM, VbfmvB. 46 , 3T0*?b£!i>. »• P- 2M620; 0. 1918 II, 1906; frdt. 11, 1182; Wan- 
tom, A. 227, 197). — Kp,.: 51* (JL, U-). 

') VgL hieria neefe dun LUemtar>SehlaB(ermtn dm Eigtaeungewerkee [1. L 1920] Wallaob, 

A. 487 , 188 . 
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Oxim C.H 15 ON = (CH a ) a C a H a :NOH ( 8 . 24). F: 97—98® (Lxser, A . eh. [8] 26, 240; 
K5tz, Blendebmann, Mkykb, B. 46, 3704), Id® (Wallach, A . 897, 197). 

Semioarbaaon CgH 17 ON a = (CHaJ.C.H^N NH CO NH, (8. 24). F: 176— 177® (Lis**, 

A. eh . [8] 26, 241), 178—180® (Wallach, A . 897, 197). 

b) Optisch-inakHve s 1.4~IHtnethyl-cyclohexanon-(2) C g H 14 0 « (CH|)^,H|0 
(8. 24). B. Entsteht beim Hydrieren von 1.4-Dimethyl-cyclohexen-(l)-on-(6) in Methanol 
in Gegenwart yon Palladium (Wallaoh, A . 897, 192). Beim ErwArmen von 1.4-Dimethyl- 
cyolohexandiol-(1.2) mit vejd. Schwefels&ure (W., A . 896, 268; 897, ,193). Man kondensiert 
inaktives 1 -Methyl -cyclohexanon-(3) mit Oxalester in alkoh. N atr ium&thylat-Lfaung unter 
K tihlung , setzt das Keaktionsprocbkt mit Methyljodid um und koeht mit verd. Natron- 
lauge (W., A . 897, 197; vgf. a. Blxndbbmahh, D. R. P. 266520; O . 1918 II, 1905; 
FrcU. 11, 1182). — Riecht nach Menthon. Kp: 178®; D*: 0,9025; ng: 1,4446 (W.). — Bei 
der Oxydation mit Chromschwefelsiure oder Chromessigs&ure entsteht 0-Methyl * 6 -acetyl - 
n-valerians&ure (W.). 

Oxim CgH M ON = (CHgJgCgHgiNOH. Kjystalle (aus Methanol). F: 108 — 109® (Wal- 
lach, A . 897, 193). 

Semio&rb&son C 9 H 17 ON a = (OH t ) 1 C 9 H i :N'NH*CO > NH a (8. 25). Krystalle (aus 
Methanol). F: 175—176® (Wallach, A . 897, 192). 

c) 1.4-lHtnetkyl-cyclohexanon-(2) von unbekanntem opUochem VerhaUen 
C a H 14 0 = (CH a ) t C 4 H a O. B. Duroh Reduktion von 4-Methyl-l -formyl-cyclohexanon-<2) mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Kotz, Schaktvbb, J. pr. [2] 88, 
623). — Kp: 176®. — Beim Einleiten von Chlor in Gegenwart von Wasser und CaCO s entsteht 
3-Chlor-1.4-dimethyl-cyolohexanon-(2) (K., Blxhdkrmahn, KXbpXti, Rosxnbusch, A . 
400, 52). 

Oxim C 8 H u ON = (CH a ) t C f H g :N* OH. Krystalle (aus Methanol). F: 97® (K6tz, Schaef- 
fer, J. pr. [2] 88, 624). 

Semioarbaaon C t H 17 ON a = (CH,) t CgH 8 : N • NH • CO • NH a . Kjystalle. F : 157® (Ktirz, 
Schaeffer, J. pr. [2] 88, 624). 

8-Chlor-1.4-dlmethyl-oyolohexanon-(2> CgH ia OCl = 0H a -HC<Qg^^^>CH*CH a . 

B. Beim Einleiten von Chlor in 1 .4-Dimethyl -cyclohexanon -(2) in Gegenwart von Wasser 
und CaCO s bei einer 40® nicht ftbersteigenden Temperatur (K6rz, Blsndermann, KIrpXti, 
Rosenbusch, A. 400, 52). — Nach Menthon rieohende Fliissigkeit. Reist die SohleimhAute. 
Kpig*. 108—109®. — 1st unter LuftausaohluB lingere Zeit best&ndig. Beim Koohen mit 
ges&ttigter Kaliumcarbonat-Ldsung entsteht 1 . 4-Dimethyl -cyolohexanol-(3)-on-(2) (K., Bl., 
K., SlRKIKGHATTS, A . 400, 69). 


14. 1 - Isopropyl - cyclopcntanon - (2) f 1 - Metho Athy I - oyolopentanon - (2) 

CgH 14 0 = ^ ^>CH*CH(CH a ) a (8. 25). B. Entsteht beim Hydrieren von 1-Isopro- 

pyliden-cyclopentanon-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 894, 370). 
— Kp: 176,5—177,5®. D* 1 : 0,9000. ng: 1,4419. — Gibt eine Monobenzal-Verbindung vom 
Schmelzpunkt 79—80®. 


Semioarbaaon CJ0[ 17 ON a = (CHjXIH-CgH^^'NH'CO-NHa (8. 25). Krystalle (aus 
Methanol). F: 197® (Wallach, A. 894, 370). 

15. 1 - Isopropyl - cyclopentanon - (8) f IMhydrotanacetophoron, 1 -Metho- 

OC* CBl 

Athyl-cyclopentanon-(3) C a H 14 0 = ^ ^)>C®*CH(CH a ) t ^8.^. B. Beim Hydrieren 

von 1 -Isopropyl-cyclopenten-(l )-on-(3) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 881, 84). Man behandelt 2 -lBopropyl-cyoi 0 pentanon-( 6 )-oarbonsiurHl) in sohwefelsauxer 
LOsung mit Wasserdampf (W., A. 888, 57). Man erwinnt 3-lsoproprl-oyelopentanol«<l)- 
carbonsiure-(l) in 50®/piger Essigs&ure mit PbO. auf dem Wasserbad (ttornm, C. 1914 L 
789). — Kp: 188— 189VD": OfiOO ; ng: 1,4428 (V, A. 888, 59), — Bei lingerer Einw. von 
alkoh. .Alkali entsteht 1 -Isopropyl 3- [3-isopropy^iycIopentyliden]-cyoIopentanon-{4) (W. f 
A. 414, 323). Duroh Umseteung jnit 2 Mol Benzcddehyain alkoh. Alfaji erhilt man l-fre 
propyl.2.4-dibenzal-cyclopentanon-<3) (Bouveault, Blaxtc, C. r. 148, 236; W., A. 888 , 60). 
Setat man l-lsomopyl-oyolopentanon-(3) mit Zink und d-Brom-ptopionsAureoBter in Benaol 
um, kocht das Keaxtionspiodukt mit Aoetanhydrid, verseift mit alkoh. Kalilauge und 
destilliert die so gewonnene Store im Wass e rstoffstrom, so erhilt m an neben an d er en 
Produkten 3-lsopropyl-l -ithyliden-cyclopentan (W., A. 884, 204). 
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Bemioarbaaon C^ON, «. (CH,),CH C,H,:N NH CO NH, (8. 25). F: 192— 193* 
(Wallace, A. 884, 204), 198* (HnrnxxA, 0. 19141, 789). Schwer Malich in kaltem 
Alkohol (H.). 

16. 1- Methyl -1 -acetyl -eyelopentan C,H lt O = ^ '^)>C(CT«)*CO CH r B. 

Entsteht aus 1 -Methyl-oyclopentan-carbons&ure^l )-chlorid in geringer Menge bei der Um* 
eetzung mifc Zinkdimethyl (Mjekbwsin, A. 406, 172), in guter Ausbeute bei Einw. Von 1 Mol 
Methyunagnesiumjodid in Ather nnter KtMnng (M., A. 417, 264). — 01. Riecht naeh Camphor 
and Pfefferminz. Kpj 0 : 48, 4 § . DJ*: 0,9104. n* : 1,4430. — Bei der Redaktion mit Natrium 
and fenchtem Ather erhilt man 1 -Methyl-1 - [a -oxy-&thyl]-cyclopentan and cua'-Dimethyl- 
a.a , -bis-[l-methyl-cyolopentyl]-&thylenglykol (M., A. 417, 267). 

Semioarbason CfHj^ON, = CH g ‘C i 'Hg*C(CH g ):N*NH‘CO*NH f . Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 143 — 144* (Mkxrwxin, A . 417, 265). Leicht ldslich m Alkohol und heifiem 
Wasser, schwer in Ather und Ligroin. 

0C*CH(CH t k 

17. l,1.2-Trtm*thyl-cyclopentanon-(3j C g H 14 0 = H ^ ^j^CHCH,)* 

B. Burch Oxydation des Kaliumsalzes der [2 . 3. 3 -Trimethyl -cvclopentyliden] -eseigs&ure 
mit KMn0 4 (van Kkkgtxh, R. 86, 77). — Nach Campher und Pfefferminz riechende Fhissig- 
keit. Kpy^r 167 — 169* (korr.). DJ* 4 : 0,8942. — Durch Einw. von Benzaldehyd in alkoh. 
Kalilauge entsteht 1.1.2-Trimethyl-4-benzal-cyclopentanon-(3). 

Oxim C g H u ON = (CH,) t C 5 H 4 : N • OH ( 8 . 26). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105* 
bis 105,6 § (korr.) (van Kbxqtkn, R. 86, 78). 

Bemioarbaaon CgH^ON, = (CH # )jC 6 H 4 : N * NH * CO * NH S . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 221,5 — 222° (korr.; Zen.) (van Kjlbgtkn, R. 86, 78). 

rtjT . nn . rjQ 

18. 1,1.3 - Trimethyl - cyciopentanon -(2) C 8 H 14 0 = ^ jj 6 CH * n ’ 

aktive Form (8. 26). B. Aus l.l-Bimethvl-cyclopentanon-(2) 1 ) durch nacheinanderfolgende 
Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyljooid) in Ather (Hallxr, CorntjbXbt, C. r. 
168, 300). — Kp: 151 — 152* (korr.). Df: 0,8781. ng: 1,4306. — Bei nacheinanderfolgender 
Einw. von Je 1 Mol Natriumamid und Methyl jodid entsteht 1 .1 .3.3-Tetramethyl-cyclopenta- 
non-(2). 

CH • *HC • CH 

19. 1,1.3 - Trimethyl - cyciopentanon -(4) C 8 H 14 0 = * OC * 

Aus 1.1.4-Trimethyl-oyclopentanol-(3)-carbons&ure-(3) beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und 
Schwufels&ure (Wallaoh, A . 414, 331). — Nach Pfefferminz riechende Fluasigkeit. Kp: 
159,5— 161*. D u : 0,8785. n D : 1,4330. — Lief ert bei der Oxydation mit warmer Chxomsohwef el- 
skure f).ft -Dimethyl -y - aoetyl - but ters&ure . Bildet ein fliissiges Oxim. 

Bemioarbaaon C t H lT ON s = (CH g ) t C i H l :N*NH CO*NH 1 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171— 173,5* (Wallaoh, A. 414, 331). 

CH.HCCH.V 

20. l,l*3-Trimethyl-cyclopentanon-(5) H ^ ^pcXCHgk f ). B. 

Entsteht bei Hydrierung von 1 .1 .3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) in Qegenwart von kol- 
loidalem Palladium (Wallaoh, A. 408, 207; vgl. a. W., A. 414, 332). 

CH • HC * CO 

21. 1.2.4 - Trimethyl - cyclopentanon - (3) Cfi u O = ^ i*. h^ CH Z 01 * CH *' 

Rechtsdrehende Form 9 ). B. Durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Methyljodid auf rechtsdrehendes 1 .3-Dimethyl-cyclopentanon-(4) in 
Ather (Hallxb, Cobnttmbt, 0. r. 168, 1619). — Nach Campher riechende Fliissigkeit. Kp^: 
168 — 159 f (korr.).. Df: 0,8778. ng: 1,4316. [a]?: + 103*41'.- Einw. von Natriumamid 
und Method jodid: H., 0. 


>) Zur Konstltatlon des Ausgsngsmaterials vgl. die nach dexn Iileratar-SchluBtermin des Er- 
ginsungswerkes (1. L 1920] vertffentlichte Arbeit vou Haller, Coehubebt, C. r. 170, 315. 

*) Wards nach dem Literetar*8chlofltermin dee Erginsnngewerks [1. 1. 1920] von Wallaoh 
(A. 487, 198) als Oemisoh erkmnnk 
*) VgJ. Amu. 2 aaf 8. 8. 
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22. Valery l - cyclopropan. Butyl - cydoprvpyl - keton C,H m O = 

H. ?V C H • CO • [CH,],- CH,. B. Ehtroh Einjr. von Butylmagneeiumbromid auf Cyolo- 

propancarbonaAurenitril (Michebls, C. 19111, 68). — Kpm: 171—172*. D**: 0,8782. n*: 

I, 4351. UnlOelioh in Waaser, ldslioh in organiaohen LOeungamitteln. 

Semioarbaaon C,Hj 7 ON, = C,H i C{:N NH-CO NH f ) [CH t ],-CH,. F: 105—106* 
(MichUxs, C. 1913 1, 1105). 

23. Ieovaleryt - cyclopropan, Isobutyl - cyclopropyl - keton C,H u O => 
** , ?'>CH • CO • CH,- CH(CH,),. B. Duroh Einw. von iBobutylmagneeiumbromid auf Cyclo- 

pro pan carbona&urenitril (Miohuls, C . 19111) 66). — : 161*. D®*; 0)8796. n*; 1,4328. 

Semioarbaaon CVH^ON, = C^ ft *CX:N NH' CO NH i ) CH 1 CH(CT^ F: 188— 189* 
(MiohislS) C. 19181) 1106). 


6. Oxo-Verbindungen CJtL 1% 0. 

H.C * CH. * OH a • CH|\ __ 

1. Cyclononanon <^H„0 = *t ^ ch). CH/ 00 S ' 27 ' ]We “* Hrtn ’ 

beschriebenen Fr&parate haben wahrscheinlich nur wenig Cyclononanon enthalten (Ruzicka, 
Bbuggkb, Helv. 9, 389). 

BLjO * GSa' 00\ 

2. l.l-JMmethyl-cycloheptanon-(2) 0^,0 « ^ ^ /WP«)r *nt- 

steht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1 - [a-Oinr-iiiopropyl]-oyclohexanol-(l ) 
mit SohwefelB&ure oder Oxaja&ure ( Mm w inf , A. 896, 204, 284; TabboubiUGH, O. r. 166, 
76). — Nach Camphor riechende Flftaaigkeit* Kpt*: 82*; Kp^: 189* (T.). — Liefert bei dor 
Oxydation mit KMnQ 4 in alkal. L&rang a-Oxo-p.^*dimethyi-piinelinsAure (T.). Oxydation 
mit Salpeters&ure : M. 

Oxim CjH 17 ON = (CH^CyHjoiN OH. F: 86* (Takboubxbch, O. r. 166, 76). 
Semioarbaaon C 1 «H ll ON 8 = (CH^jGjH^iN-NH CO-NH,. Nadeln (ana verd. Alkohol). 
F: 169* (MMBWXnr, A. 896, 239), 176* (Tarbotoixch, C . r. 166, 76). 

3. JPropionyl - cyclohexan , Athyl- cyclohexyl -keUm, Hexahydropropio - 
j phenon C,H lt O = H,C<^;^J>CH CO CH t CH i (3. 27). B. Duroh Einw. 

konz. Schwefels&ure Oder von OxaiB&ure-L&aung auf 

(Mxxbwxin, A. 419, 167). • 

n?: 1,4630. 


von 


CH| , CH| / 

von Oxala&ure-Lftaung auf 1 - [a-Oxy -propyl ]-cyolah« Anol-( 1 ) 
Riecht nach Amyiaoetat. Kp: 196*; Kp^: 88~-89*. DJ*; 0,9106. 


):NNHOO*NH g (8:27). BUttohen (ana 


Oxim CtH 17 ON = C l H u »C(C t H i ) :N* OH (8. 27). Taleln (ana void. Alkohol). F: 7(F bia 
72° (Mxxrwxex, A. 419, 166). 

Semioarbaaon C 8 H 11 *0(C t H l ):N* 

Alkohol). F: 160 — 162* (AbOBWznr, A. 419/167). 

4. Acetonylcyclohexan, Cyclohexylaeeton, Methyl~hexahydroben*yl~keton 
CJL u O = H 1 Ck^;^*>0H CH i - CO CH, (8. 27). B. Ana CyobhexylemgaAme- 

chlorid und CH,*MgI bei —10* (Dabzxxs, Rost, O. r. 168, 776). Duroh Rednktion von 
[Cyclohexen-< 1 )-yl]-aoeton mit Wasaeratoff in Qegenwart von kolloidem Palladium (Waijjloh, 
A. 894, 377). Cyclohoxylaoeton entsteht neben ftC)yclohexyi»p^ trenn man 

Allylcyclohexan mit Jod und gelbem Queckailberoxyd in feuchtem Ather umaetst und daa 
hierbei erhaltene Gemiaoh von ($ - J od^-cydohexyl-propylalkohol und d'- Jod-0-cyolohexyl- 
ropylalkohol mit Silbemitrat in feuohtem Ather behandelt; bei Einw. von Jod und 
em Queckailberoxyd auf Allylcyclohexan in Methanol Oder Alkohol erhfclt man ein 
emiaoh der entapreohenden Methyl* besw. Athylither, daa atf 

Erwgi^nen mit alkoh. Kalilauge una verd. Sohwefala4nze G 
hexyl-propionaldehyd liefert <ni Rsssioum, EL [4] 16, 179, 181).’— Ms*: i 


. - 1 (W ). n?: 1,4614 (W.). — Bei d«r Oxydation mit i 

penuroh entatehen Earigataro und HeahydrobenwMrturo (Q.). Duroh Oxydation mit Hypo- 
bromitlCmng erhUt man CjrlohexyleBaigsAure (W.). 

Semioarbaaon C,A f ON^ - Cja u €H t C(CH^:N NH*0O IJH, (S. 27). Fj 171* 
bia 172* (Wallach, A. 804, 877; 887, 196 An m . l), 176* (DAsaami/ROOT, 5 . r. 108, 770). 
188* (na Rawiamm, BL [4] 15, 179), 188—184* (Guxbbxt, BL [4] 88, 76). 
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5. fl-Cycloheoeyl-propionaldehyd C,H m O = H^C5<^;^*>CT[ CH. CH,- CHO. 

B. Man oxydiert y-Cyclohexyl-propylalkohol mit CferomschwefeLs&ure auf dem Wasserbad 
(Skit A, B. 48, 1693). p -Cyclohexyl j>ropionaldehyd entsteht beim Erw&rmen von y-Cyclo- 
hexyl-a-propylen-oxyd (Syst. No. 2363) mit 20®/oiger Sohwefels&ure (de RessAgttikr, Bl. 
[4] 1ft, 179). VgL ferner den Artikel Cyclohexylaceton (S. 22). — Kp 16 : 87 — 88° (Sk.). 

Samioarbaaon C 10 H lt ON, = C i H u *CH a *CH J CH:N-NH*CO*NH t . Krystalle (aus 
Benzol 4- PetrolAther). F: 128* (korr.) (Skit a, B. 48, 1893), 137° (de Ress&guiKr, BL 
[4] 1ft, 179). 

6. l-l8opropyl-cyclohexanon-(3 ) C^H 16 0 = H,C<£2 ' £5*>CH • CH(CH,),. B. 

vH|* vii| 

Aus 1 *Iaoprop\d-cyclohexanol-(3) durch Oxydation mit warmer Chromschwefelsaure (Cross- 
LEY, Pratt, Soc. 107, 175). — Nach Campher riechende Fliissigkeit. Kp: 208°; Kp # , : 119°. 

— Wild durch KMn0 4 zu p • Isopropyl -aoipins&ure , Aceton und Essigsaure oxydiert. 

Oxlm CgH^ON = (CHj^CH CeHjiN-OH. Farbloee, zahe Fliissigkeit. Kp S7 : 156® 
(Cbossley, Pratt, Soc. 107, 176). 

Bemicarbaaon C^ELjONg = (CHjgCH-CgHg rN'NH-CO-NH^ Tafeln (aus Alkohol). 
F: 186 — 187 e (Geossley, Pratt, Soc. 107 , 176). Schwer Idslioh in Aceton, Chloroform und 
Benzol. 

7. 1-I8opropyl~cycloheocanon~(4), l-Metho&thyl-cyclohexanon-(4) CgH^O 
=» OC<g*® . 0jj®p>CH CH(CH 1 ) 1 (S. 28). B. Man hydriert das Qemisch der beiden 

1 -Isopropyl-cyclohexenone-(4) (aus Sabinaketon) (Hptw., Bd. VII, S. 63) in Qegenwart von 
kollouialem Palladium (Wallach, A. 807, 208). — Kp: 214^-214,5®. D»: 0,9175. ng: 1,4561. 

— Liefert mit Benzaldehyd l-Isopropyl-3.5-dibenzal-cyclohexanon-(4). 

8. 1- Methyl- 1- acetyl - cyclohexan , 1 - Methyl - hexahydroacetophenon 
CA.0 - H/k^:j®£>C(CH,) COCH, (S. 28). Zur Bildung aus 1 - [a- Oxy- isopropyl ] - 

cyclohexanol-( 1 ) (Tarbourisch, C . r. 140, 863) vd. Meebwein, A. 806, 234. — Gibt bei 
der Oxydation mit heiBer Salpeters&ure (D: 1,4) l-Methyl-cyclohexan-carbonsAure-(l) (M.). 
Bei der Oxydation mit alkaL KMnOa-Lteung erh&lt man [1 -Methyl -cyclohexyl ]-glyoxyl- 
s&ure, neben einer kleinen Menge einer Yerbindung vom Kp u : ca. 225® (T., C. r. 160, 1606). 

9. l-Methyl~8-dthyl-cyclohexanon-(9) C^i lt O = • W). 

B. Aus 1 -Methyl -cyclohexanon -(2) durch nacheinanderfolgende Einw. von Natriumamid und 
Athyijodid in Ather (Haller, C. r. 187, 182). — Nach Campher riechende Fliissigkeit. Kp, M : 
194—-196® (korr.). Df : 0,9162. n": 1,4555. — Einw. von Natriumamid und Athyijodid: H. 

10. 1 - Methyl - 3 - dthyl - cyeloheacanon - (4) CgH^O = 

B. Aus 1 -Methyl-cyclohexanon-(4) durch nacheinander- 

folgendeEinw. ,von je 1 Mol Natriumamid und Athyijodid in Ather (Haller, G. r. 157, 741). 

— Nach Menthon riechende Fldssigkeit. Kp*^: 196—198®. D?: 0,8996. n ?: 1,4494. — 
Einw. von Natriumamid und Athyijodid: H>) 

11. l-Methyl-S-aeetyl-cycloheacan C»H u 0 = EUC<gg (CH » ) ^>CH OO-CH, 

Optiaoh-aktive Form. B. Ana dem Nitroeochlorid dee linkeArehenden 1 -MethyI-3-ithy- 
Mm-wdol wm dumb Redaction mit Zinkataub und Eiseesig (Wallach, Hawobth, A. 889, 

n Aua reohtadiehendem l-Methyi-3-«oetyi-oyok5heien-(2) durch Reduktion mit Waaaer- 
in Qegenwart von kolloidalem Palladium (Hawobth, Pbbkin, W., A. 899, 170; Soc. 
108, 1289). — • Kp: 199-202*; D“: 0,912; nff: 1,4617 (H., P., W.). — Bei der Oxydation 
mit Hypobromit- LOaung entateht 8-Methyl-cyclobe*an-carbon64ure-(l) (W., H.). Liefert mit 
CH, MgI ein reohtadrckendea m-Menthanol-(8) (H., P., W.). 

Samhmrbaaon C„H w 0N, - CH,CA.C(CH,):NNHCONH r F: 180-181* (W., 
H., A. 889, 194). 


12. 1 - Methyl- 4 - dthyl - eyclohexanon - (8) C^H u O » 
c aH»- HC <OT l OTl> CH CH * W' 8 - 29) ‘ 


') Vgi. Auk. 2 auf 8. 8. 
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a) Optisch-aktives (?) Trdparat von K6tz f Blendermamn* B. Ein vermutlich 
optisch aktives Pr&parat entsteht, wenn man rechtsdrehendes 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) 
suerst mit Oxalester and Natrium&thylat und dann mit Athyljodid umsetst and das bo er- 
haltene Reaktionsprodukt mit 1 O^oiger Natronlauge kocht (Kotz, Blebdermabb, J . pr. 
[2] 88, 25.9). — Nach Menthon riechendes 01. Kpj 7 : 81 — £2*. 

b) JnakHves Pr&parat von Wallach. B. Durch Reduktion von 1 -Methyl-4-&thyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 887, 205). Aus l-Methyl-4-athyl-cyclohexandiol-(3.4) durch Kochen mit verd. Schwefel- 
s&ure (W., A. 887, 206). — Kp: 197®. D 10 : 0,9000. n D : 1,4485. — Gibt bei vorsichtiger Oxy- 
dation mit Chroms&ure /5-Methyl- d-propionyl-n-valeriansiure. 

Oxim C 9 H 17 ON = CHj-CeHgtCjHjrN OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80® 
(Wallach, A. 887, 206). 

Semioarbaaon C 10 H 1# ON S = CH 8 • CgHgfCgHg) : N • NH • CO * NH t . ,F: 178—181® (Wal- 
lach, A . 887, 205). 

c) Inaktives Pr&parat van Halier. B. Eine ala 1 -Methyl -4-Athyl-cyclohexanon-(3) 
angesehene Verbindung entsteht aus dl-l-Methyl-cyclohexanon-(3) bei nacheinanderfolgen- 
der Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Ather (Haller, C. r. 167, 738) 1 ). 
— Fliissigkeit von menthonartigem Geruch. Kp 7#0 : 194 — 196®. DJ’: 0,9037. nj: 1,4515. 


13. 1- Methyl -4- acetyl -cyclohexan, 4- Methyl -hexahydro-acetophenon 
C.Hj.O = CH S - HC<^*; £***>CHCOCH, (S. 29). B. Beim Hydrieren von 1-Methyl- 

4-aeetyl-cyclohexen-( 1 ) und von 1 -Methyl -4-acetyl-cyclohexen -(3) in w&Br. Suspension in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 881, 89, 90). Entsteht als Neben- 
produkt bei der Reduktion des Nitrosochlorids des 1 -Methyl -4-Athyliden-oyclohexans mit 
Zinkstaub und Eisessig (W., A. 881, 87). — Kp: 195—197®. D*: 0,90&. ng; 1,4509. 

Oxim C*H 17 ON = CH,* C a H 10 * C(CH g ):N • OH. Krystalle (aus verd. Methanol). F: 57® 
bis 69®. Kp li : 125 — 130® (Wallach, A . 881, 91). 

Semioarbaaon CejHijON, = CH I -C t H li C(CH a ):N*NH*CO NH t (8. 29). Krystalle 
(aus Methanol). F: 159® (Wallach, A . 881, 91). Em mehrere Monate sites Pr&parat ceigte 
nach dem U mkry stall isieren aus Methanol den Schmelzpunkt 175®. 

1.2 - Dibrom - 1 - methyl - 4 - acetyl - oyolohexan CgH^OBr, = 

CH, BrC<c5[^3g»>CH CO CH,. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1 -Methyl • 

4-acetvl-cyclohexen-(l) in Eisessigj Wallach, A. 414, 205). — Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 61®. — Einw. von Kalilauge: W. Beim Koohen mit Eisessig entsteht eine geringe Menge 
4- Acetyl-toluol. 

Oxim des 1.2-Dibrom-l-methyl-4*aoetyl-oyolohexans CJELtONBr. = CHj-CALBr.- 
CfCH^iNOH (8. 29). F: ca. 130® (Roberts, Sog. 108, 793), 132—138® (Grdcal, C. r. 
186, 583; vgl. R.). 

14. 1.1,2 - Trimethyl - cyclohexanon - (3) CJ3. l% 0 « ^^^>0(0®*),. 

B. Aus 1 .1 .2-Trimethyl-cyclohexanol-(3) bei der Oxydatioa mit UhromschwefelsAure 
(Cbossley, Reboot, 8oc. 88, 1110). — Nach Camphor riechende fliissigkeit. Kp^: 190,5® 
bis 191®. D8: 0,9213. — Durch Oxydation mit KMn0 4 entsteht <9-Methji-4-aoet]d-n-oapron- 
s&ure. 


Oxim CtH lf ON = (CH^jC^iN'OH. Riecht nach Camphor. NadeLn (aus Petrol- 
Ather oder verd. Alkohol). F: 95® (Cbosslby, Reboot, Soc. 88, 1110). Leioht lflslich in orga- 
nischen Fltissigkeiten. 


Semioarbaaon C^H^ON, = (CH t ) 
F: 206® (Zers.) (Crobsley, Reboot, Soc. 
Chloroform und Aceton. 


a C«H.:N'NH*CO*NH t . Schuppen fans Alkohol). 
88, 1110). Sehr wenig lOelich m Essigester, Benaol, 


15. 1.1.8- Trimethyl - cyctohexanon -(») CJl u O - 

V. Im Ather. iAdanumfil (Majbsok, C. r. 154, 517). — B. Aus 1 .1 -Dimethyl -cycloSexAnon-<8) 
durch K achemanderf olgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid Methyijodid in Ather 
(Hallue, C. r. 167, 180)*). — Nach Campher riechende XlOaaigkett. Kp m : 178— 179* (kon.) 


’) Vfl. hierza Anm. 2 aof 8. 8. 

*) Zar Konetilation des Atugeagemeteriale tjj). die aaeh dea Utentnr-flehlaitteratn dee 
EqgfuaiigsweHiM [1. 1. 1920] ▼•rfttfeatliehte Arbeit eon Hum, OOBXVMBT, C. r. 170, 700. 
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(H.); Kp,,: 66-67® (M). Df: 0,9043 (H.); D®: 0,922 (M.). n{f: 1,4493 <H.); ng: 1,4494 (M.). 
— Liefert bei der Oxydation mit KMnO, a.a-DimethyI-4-acetyl-n-valerianBaure (M.). Bei 
nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natrium* mid und Methyljodid entsteht 
1 .1 .3.3-Tetramethyl-cyclohexanon-(2) (H.). 


Oxim 

518). 


C,H h ON = (CH,),C,H,:NOH. 


F: 106®. 


Kp„: 126—127® (Masson, C.t. 164, 


Semionrbanon C.jHj.ON, = (CH,),C,H,:NNHCONH,. F: 220—221® (Masson, 
C. r. 164, 618). 

x-Brom-L1.8-trimethyl*oyolohexanon-(2) C,H ls OBr. B. Durch Einw. von Brom 
auf 1 .1 .3-Trimethyl-cycloheianon-(2) in CS, (Masson, C. r. 164, 518). — • F: 41®. 


16. 1,1.3 - Trimethyl - eyelohexanon -(4) C,H„0 = QC<gg ( CH »)^ i>C(CH 3 ) z 

i 8. 29). B. Durch Reduktion von 1.1.3*Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) mit Wasserstoff 
ei Qegenwart von Palladium (v. Aitwers, A. 420, 111). — Kp: 190—191®. D, UJ : 0,9061. 
nS 4 ; 1,4493; n?-*: 1,451; njJ J : 1,4576; n£*: 1,4625. 

17. 1.1.3 - Trimethyl - eyelohexanon - (5) , JDihydroisophoro-i C,H 16 0 = 

H.C< ^< CH ®) g g®>C(CH,), (S. 30). B. Man leitet Isophoron mit Wasserstoff uber Nickel 

bei 180® unter 70 — -76 mm Druck (Zelinsky, B. 44, 2780). — Kp: 198 — 199® (Wallach, A. 
414, 32S); Kp^ 73 — 75° (Skita, Meykr, B. 45, 3593). — Gibt bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Qegenwart yon kolloidalem Platin in essigsaurer Ldsung unter 1 Atm. tTberdruck 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5) vom Schmelzpunkt 52* (Sk., M.). Einw. von 4.4'-Bis- 
[a-methyl-hydrazino]-diphenylmethan GH t [C c H 4 * N(CH 3 ) • NH,], : v. Braun, B. 43, 1499. 

x.x-Dibrom-LL3«trim6thyl-eyelohexanon-(5) C^H^OBr,. B. Entsteht bei Einw. 
von 2 Mol Brom auf 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5) in Eisessig unter Kiihlung (Wallach, 
A . 414, 328). — Kxystalle (aus Methanol). F : 90°. — Liefert beim Schiitteln mit verd. Kali- 
lauge 1.1.3 - Trimethyl -cyclohexandion-^.S) 1 ), 1.1.4 - Trimethyl - cyclopentanol - (3) -carbon- 
s4ure-(3) und andere Produkte. 


18. 1 . 2*4 - Trimethyl - eyelohexanon - (5) CtH 16 0 = 

CH 1 HC<g ( CH » ) C ^ >CH CH Z . B. Aus 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanol -(5) durch Oxy- 

dation mit Chromsohwcfels&ure (v. Auwxrs, A. 420, 103). — Kp: 194 — 195°. DJ 4,4 : 0,8998. 
n£*: 1,4483; n^: 1,450; njj M : 1,4565; n^*: 1,4614. 

Semloarbason C 10 H„ON s = (CHj),C,H,:NNHCONH,. Nadeln (aus Methanol). 
F: 176,6—176,5® (v. Auwkrs, A. 420, 104). 

19. 1.3.3-Trimethyl~eyclohexanon-(2) C 4 H J6 0 — 

B. Aus 1 .3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Methyljodid in Ather (Haller, C. r. 167, 740). — Kp, 48 : 184 — 185°. D!°: 
0,8992. n£: 1,4458. — Gibt bei Einw. von Natriumamid und Methyljodid 1.1.3.5-Tetramethyl- 
cyclohexanon-(2). 


20. Butyryl-eyclopentan, Tropyl-cyclopentyl-keton C 9 H 16 0 — 

H^6 ' CO ' OH, - CH, • CHj. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 

CyolopenUnol-(l)-oarbons4uie-(l)->»etbylester mit Propyl magnes iumbromid umsetzt mid 
das so gewonnene Reaktionsgemisch mit kaltcr konzentrierter Schwefelsaure oder mit hei&er 
wfcBr. Oxala&ure-Lteung behandelt (Mekewkin, A. 419, 160). — Farbloses, pfefferminz- 
artig riechendes 01. Kp: 198®. 

Farbloses 01. Kp.,: 135 — 138® 


Oxim C.Hj.ON = C,H, C(:N OH) CH, CH I CH J . 
(Mkerwein, A. 419, 161). 


Bamloarbimon C,JI M ON, = C,H, C(:N NH CO NH 1 ) CH 1 CH z CH s . Nadeln (aus 
Ligroin). F: 110 — 111* (Mexkwkin, A. 419, 161). 


21 . 1- Methyl -3- isopropyl - cyclopentanon-(2), Dihydrocampherphoron, 
0A.0 - “>CH OH,. 

M Vgl. hisrsu nw rb den Llteratur-SchluBienain des ErgHniuDgswerkes [1. 1. 1920] Wallach, 

^• 487 , 186 . 

*) VgL Ann. 9 ant S. 8. 
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a) Inaktive § l-Methyl-3-isopropyl-tyclapentanon-(2) 0»H 19 0 « (GBU£H‘ 
CjBteO CH. (8. 31). B. Aus Pulecenon (8. 66) duron Bednktion mit Waaaeratoff In Gegen- 
wart von P alladium (Wallach, A. 418, 50). Ana 1 -Methyl-3-isopropyl-oyclot)entanol-(2)- 
carbons&ure-(2) bei der Ozydation mit KMn0 4 in earner Lfeung (W., A. 414, 348, 345). 
— Kp: 184 — 185*; D»: 0,889; n D : 1,4402 (W., A. 414, 343). 

Oxim CfH 17 ON = (CH a ) t CH • C f H^CHg) : N • OH (8. 31). F: 71—72* (Wallace, A. 
414, 344). 

Semioarbazon C^H^ON* = (CHsJjCH-C^H^CHJjN^NH^CO’NHt (8. 31). F: 198* 
bia 199° (Wallach, A. 414, 344), bei achnellem Erhitzen 200* (W., A. 418, 50). Sehr wenig 
lfelich. 

b) 1-Methy l-3-isopropy l-cyclopentanone-(2) von unbekanntem optischem 
Verhalten O = (CHs^CH C^O CH,. 

a) 1 - Methyl - 3 - isoprdpyl - eyctopehtanon - (2) van WaUach CpH lf O = 
(CH s )jCH • 0*11*0 • CH 8 . B. bei der Beauktion einee Gemiaohea der f eaten Nitroaochloride 
km Apofencnens (Ergw. Bd. V, S. 41) mit Zmkataub und Eiaeaaig (Wallach, A. 879, 196; 
W., Privatmitt.). 

Q xim CtH 17 ON = (CH g ) 1 0H • CjH^OH*) :N • OH. KryataUe (ana Methanol). F: 78* 
(W., A. 879, 197). 

Semioarbazon C 10 H lf ON f = (CT^OT C^CHJ-.N NH CO NH*. Fs 197—198* 
(W., A. 879, 197). 


fi) 1 - Methyl -3 - isopropyl - eyelapentanan - (2) van Semmler Cft,0 =» 
(CHjJ.CH • C*H a O • CH, (8. 32). B. Durcb Hydrieren von Campberpboron in Gegenwart 
von Nickel bei 130* (Godcjhot, Tabotoy, G . r. 156, 471 ; Bl. [4] 18, 600). — Nach Menthon 
rieobende Flfkaaigkeit. Kp: 182 — 183*. — Wild durch Waaaeratoff in Gegenwart von Nickel 
bei 280* in 1 -Methyl-3-isopropyl-cyclopentan iibergefiihrt. Bei der Umaetzung mit Methyl - 
magnesiumjodid bezw. Isopropylmagneeiumjodid entatebt ein Kohlen waaaeratoff gemiach, 
daa bei der Bednktion mit Waaaeratoff in Gegenwart von Nickel bei 180* 1.2-Dimethyl- 
3-iaopropyl-cyclopentan bezw. 1 -Methyl -2.3-diisopropyl-cyclopentan liefert 1 ). 

Oxlm CfH 17 ON = (CHj)jCH* CjH^CH,) :N* OH (8. 32). F: 78* (G., T., C. r. 166, 
471; Bl [4] 18, 600). 

Semioarbazon C^ifON, = (OTJiCH ^H^^iN NH CO NH* (8. 32). F: 197* 
bis 198* (G., T., C.r. 166, 471; Bl. [4] 18, 600). 


22. 1 - Methyl - 5 - isopropyl - eyelapentanan - (4) Cya M 0 = 

(CH,) t CH HC . C H, (8. 32). B. Man reduziert dl-l -Methyl-3-ieopropylkien- 

cyclopentanon -(4) mit Wawerotoff in Gegenwart von koUoidakm Palladium (Wallach, A . 
884, 374). — Riecht nach Menthon. Kp: 186—187*. D*»: 0,8860. n?: 1,4392. — Liefert 
bei der Ozydation mit Chroma&ure /J-Methjd-y-iaobntyryl-butterrture. 

Oxim C,H„ON = (CH,),CH • C^H^CH,) : N • OH. F: 66* (Wallach, A . 884, 374). 

Semioarbamon CjoHj.ON, == (CH,),CH C f H^CHJ:N NH-(X)-NH i (8. 32). F: 179* 
(Wallach, A . 884, 374). 

23. 1 - Methyl -3- isopropyl - cyelopentanon - (6) OJSuO •» 
(CHJ.CHHCCH,. 

H (i CO*®-®* 1 -Methyi-3-i ao propy i -cyc k> h ex a ndion -<6.6) 

[*fi* 1 -Methyl -3-isopropyl -cyclohexanone 6) fiber die Dibrom-Verbindnng] mit 38*/#iger 
Erfiknge auf 140* und deatuliert daa hierbei gewonmene Reaktkmaprodokt (Oxyoaibooahure 
^O^mitBie^xyd und ScbtrefelsAure (Wallace, A. 434, 382). — Kp: 1IH— 192*. 

a = (CH,),CHC,H^CHJ:N-OH. KryataUe. F: 91-82* (Wallach. 

CjH^CH^N • NH • OO • NH,. Nadeln (ana 
mit). Leioht lflalich in MethanoL 

*) VgL hierxa die each dem Literatur ■ Sehlufitermin daa Eiriunmmta [1.1.1990] ne 
Sffeatliohte Arbeit tod Kabaksky, B. 88, 2905. 


Semiearbaaon C, 
Methanol). F: 160 — 16' 


C^Hj^ON, a (CH,),CH • 
161* (Wallach, A. 414, 
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VII, 39—83 

TETRAMETHYIX!YCliOPENTAN ONE tow. 


24. l.t.8.9 - Tetramethyl - cyclopentanon - (4) C,H u O > 


* 

Enteteht bel der Reduktion won 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on^5) oder 
4-Biom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) mit Natriumamalgam in alkal. 
Ldeung (Francis, Willson, Soc. 108, 2244). — Nach Campher riechende Sohuppen (ana verd. 
Alkohol und Ather). F: 130*. Sublimiert sehr leicht. Schwer lOelich in Waeser, leioht in orga- 
nisohen FMssigkeiten, — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstofiperoxyd in alkal. Lfeung 
a.cu^.d-Tetramethyl-glatan&aze. Kondensiert sich nor schwer mit Aldehyden in Qegenwart 
Ton Natriumkthylat. 

Semloarbaaon CiqH^ON, = :N*NH* CO* NH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 

F: 223* (Francis, Willson, Soc. 108, 2245). 

25. 1* 1.2.5 - Tetramethyl - cyclopentanon - (3) 0^,0 = CO. 

B. Durch Reduktion von 1 .1 .2.5-Tetramethyl-cyclopenten-(2)*on-(4) mit Waseerstoff in 
Gegenwart von kolloid&lem Palladium (Locquin, <7. r. 168, 286). Durch Oxydation von 
1.1.2.5-Tetramethyl*cycl0pentanol-(3) mit Chroms&ure (L.). — Kp: 178 — 180®. 

Bemioarbaaon Cj-H^ON, = (CHgbCjH-iN-NH CO-NH,. Existiert in 2 Modifi- 
kationen: a) F: 232*; schwer ltelich in AikohoL b) Krystalle (aus Benzol); F: 182°; leichter 
lOslioh in Alkohol (Locquin, <7. r. 186, 286). 

26. 1. 1.3.3 - Tetramethyl - cyclopentanon - (2) 0*11^0 = B. 

H,C • C(CH|)j 

Aus 1 .1 -Dimet Iiyi^ydopmtanon-^) 1 ) oder 1 .1 .3-Trimethyl-cyclopentanon-{2) durch nach- 
einanderfolgende Einw. von Natriumamid und Methyliodid in Ather (Hallxr, Cobnubxrt, 
(7. r. 158, 300). — Nach Campher riechende Flussigkeit. Kp™,: 165 — 156° (korr.). Df: 
0,8653. ng: 1,4288. — Beim Kochen mit Natriumamid in Toluol enteteht cua. 4-Trimethyl - 
n-capronsAureamkL 

CH, • HC* CH(CH,K 

27. 1.1.3.4-Tetramethyl-€yclopentanon~(2) C^Et^O = i /CO*). 

HjC • C{CH,)| 

Rechtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 1.2.4-Trimethyl-cyclopentanon-(3) 
bei nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid in Ather 
(HallMr, CobnubNbv, C . r. 168, 1619). — Nach Campher riechende Flussigkeit. Kp***: 
165— 166* (korr.). Df: 0,8668. ng: 1,4321. [<x]g: + 70*8'. 


28. Ieoamyl- cyclopropyl -keton CtH^O 


H *?v 


h '^)CH • CO CH,- CH, • CH(CH,) r B. 

Aus Isoamylmagnesiumbromki und Cyclopropancarbons&urenitril (Mighisls, (7. 10181, 
1105). — Kp,*: 183—185*. D?: 0,8741. ng: 1,4406. 

Bamloarbaaon ^*^*^» 5 r : .9» II **C(:N-NH-CO-NH g )-CH s *CH I CH(CH 1 ) 1 . F: 140* 


bis 141* (Michoels, 


1 1, 1105). 


7. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1.1.4 - Trimethyl - cycloheptanon - (3), Tetrahydroeucarvon C 10 H 18 O = 
CH* * HO • 00 • 0H*v 

i ^ q g /CjCHg)! (S. 33). Zur Frage der IdentitAt der im folgenden beschrie- 

benenPrAparate vgl. Wallagh, A. 416, 369. — B. Bei der Reduktion von Eucarvon mit 
Waasmtan in Geennwart von kolloidalem Palladium (Wallace, A. 881, 67). Aus Tetra- 
hydroeucarvoxim ( S. 28) beim Erw&rmen mit SchwefelsAure (W., A. 408, 89). — Kp: 208* 
Ws 209* (W., A. 881, 67); Kp«: 8«,5* (W., A. 414, 389). D»: 0,9095; ng: 1,4568 (W., A. 881, 
67). D**: 0,9065; ng: 1,4554 (aus dem Semicarbazon regeneriert) (W., A. 881, 68). — Liefert 
bei der Einw. von Amyinitrit und konz. Salxs&ure enteepen den Angaben von Baxyxb (B. 
81, 8072) Nitrosotetrahydroeucaxvon (Syst. No. 667) und m geringer Menge eine bei ca. 82* 
schmelaende Verbindung (W., A. 408, 89). Gibt mit 1 Mol Brom in Eisessig in der K&lte 
4-Brom - 1.1. 4- trimethyl - cydoheptanon-(3), mit 2 Mol Brom in der W&rme 2.4-Dibrom- 
ld.4-laiinethyi^^Mr^W«^$| (W., A. 414, 369, 372). Liefert bei der Einw. von Hydro- 
xyUmiin ein Oligee Produkt (W.,A. 408, 89). 


f ) Vgl, hiersu die nseh den Litermtur-ScbloBtermiii dee Ergftssaiigewerkes [1. 1. 1920] ver- 
MfeaUiebte Arbeit von Hallxr, Oornubbet, <7. r. 179, 815. 

9 ) VgL Ann. 2 aaf 8. 6. 
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Oxim, Tefcrahydroeuoarvoxim C^H^ON == (CH t ).C-H ? :N-OH. B. Duroh Reduktion 
von Eucarvoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
(Wallace, A . 403, 88). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 56— 67°. — Gibt beim 
Erw&rmen mit Schwefels&ure Tetrahydroeuoarvon. 

Semicarbason C u U u O^ = (CH # ) s C 7 H,:N'NH-CO’NH^. In Eseigester aehr wenig 
ldsliohe Modifikation ( 8 . 33). Bl&tter (aus Methanol). F: SOI 0 ; ziemlich ldslich in 
Methanol (Wallach, A. 381, 68). 

4-Brom-l.L4-trimethyl-oyoloheptanon-(3), Bromtetrahydroeuoarvon C 1Q H 17 OBr= 

rrnr . -D-ri . nn . nil 

8 i f \C(CH g ) t . B. Aus Tetrahydroeuoarvon und 1 Mol Brom in Eisessig 

H|0*CH|'CH| 

unter Ktihlung (Wallach, A. 414, 369). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 32*. — Liefert 
bei der Einw. von Kalilauge 1 . 1 . 4 -Trimethyl -cycloheptanol - (4)-on-( 3). 

S.4 - Dibrom - 1.1.4 - trimethyl - oyoloheptanon - (3), Dibromtetrahydroeuoarvon 
CH *BrC*CO*CHBr 

C 10 H 16 OBr g = 3 i ^CjCHg),. B. Aus Tetrahydroeuoarvon und 2 Mol 

H|C'CH| * CH| 

Brom in Eisessig in der W&rme (Wallach, A. 414, 372; 418, 69). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 68°. — L&Bt sich nicht weiter bromieren. Liefert beim Erw&rmen mit Kalilauge einen 
bei 138 — 140° siedenden Kohlenwasserstoff(?), eine u%es&ttigte Verbindung (Kp a : 93— 95°), 
die bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium ein Keton C w H, g O 
(Kp: 223 — 225°; Oxim, F: 65 — 66°; Semicarbazon F: 212 — 213°) liefert, 

und eine feste S&ure Ci 0 H 14 Oj (s. u.). Bei der Einw. von Natnummethylat in Methanol ent- 
stehen eine fliissige Verbindung C 10 H lg O, (s. u.) und geringe Mengen der festen S&ure C 10 H lg O, 
(s. u.). 

S&ure C 10 H 16 O g . B. Aus Dibromtetrahydroeuoarvon beim Erw&rmen mit Kalilauge 
oder (in sehr geringer Menge) beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol (Wallach, 
A. 414, 373; 418, 62). — Krystalle (aus Eisessig). F: 91,5 — 92,5®. Mit Wasserdampf flilchtig. 

— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Ldsung eine S&ure CjoH^Oj (s. u.), eine 
S&ure CjoH^Oj (s. u.) und in sehr geringer Menge eine S&ure vom Sohmelzpunkt 90— 91 •. 

— AgCj oHjgOj. Ziemlich leicht ldslich. 

S&ure C 10 Hj-O s . B. Aus der S&ure (s. o.) bei der Oxydation mit KMn0 4 in 

alkal. Ldsung (Wallach, A. 418, 64). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 159 — 160°. — 
Zersetzt sich oberhalb des Sohmelzpunkts. Liefert bei der Oxydation mit CrO g eine S&ure 

^1Q®14^3 (®* u -)* 

S&ure CjqHj-CV B . Aus der S&ure C^H^O, (s. o.) bei der Oxydation mit KMn0 4 
in alkal. Ldsung oder aus der S&ure CUHj e O t bei der Oxydation mit Cr0 8 (Wallach, A. 418, 
64). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 187*. Destilliert unzersetzt oberhalb 187°. 
Leicht ldslich in Alkohol, weniger ldslich in heiflem Wasser. — Recht best&ndig gegen CrO g . 
Wird von KMn0 4 weiter oxydiert. 

Verbindung C lg H, g O g . B. Aus Dibromtetrahydroeucarvon und Natriummethylat 
in Methanol (Wallach, A. 414, 374; 418, 66). — Naoh Uewiirznelken riechendes 01. Kp; 218* 
bis 219°; Kp,: 90°. D»: 0,9750. n?: 1,4693. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. — Wird 
von KMn0 4 kaum angegriffen. Liefert beim Erw&rmen mit Brom in Eisessig ein dliges 
Bromid. 


4.6 - Dibrom - LL4 - trimethyl - oyoloheptanon - (8) , Dibromtetrahydroeuoarvon 


C 10 Hi 4 OBr g 


CH g BrCCOCH tx _ 
BrHC • CH, • CH 1 / ^ CH * ) *' 


B. Aus 0-Dihydroeucarvon und Brom in Eis- 


essig unter KOhlung (Wallach, A. 418, 54). — Prismen (aus Methanol *+• Ather). Fs 71 — 72°. 
— Gibt beim Erw&rmen mit Brom in Eisessig 2.4.5-Tribrom-1.1.4-trimethyi-cycloheptanon-(3). 
Liefert beim Erw&rmen mit Kalilauge ein unges&ttigtes Keton, dessen Semicarbazon bei 
194 — 195° schmilzt, und a-Cyclogeraniums&ure. 


8.4B - Tribrom • LL4 - trimethyl - oyoloheptanon - (8) , Tribromtetrahydroeuoarvon 
CH g *BrC*CO*CHBr v 

C 10 H u OBr g = ^-5-Dibrom-l .1 .4-trimethyl-cydo- 

heptanon-(3) und Brom in Eisessig in der W&rme (Wallach, A. 418, 58). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 104—105° naoh vorherigem Sintern. — Wird von Kalilauge bei 70° kn gmw 
angegriffen. 


Nitrosotetrahydroeuoarvon C^oHjjOgN « CjoH^CKNO) 1st deemotrop mit dem 
Oxim-(2) des 1 .1 .4-Trimethyl-cycloheptanaions-(2.3) (8yvt. No. 067). 
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2. Butyryl - cyclohexan, Propyl - cyclohexyl - keton , Hexahydrobutyro- 
phenon C^.O = H,C<^j;^*>C H CO CH, CH, CH,. B. A us Propenyl-cyclo- 

heryl-carbinol bei der Hydrierung in Qegenwart von Nickel bei 196 — 200*, neben Butylcyclo- 
hexan (Dottris, (7. r. 167, 67). Aus Hexahydrobenzoylchlorid und Propylmagnesiumbromid 
in Ather bei — 10® (Dabzxks, Rost, C . r. 168, 773). — Kp ia : 94° (Da., R.). 

Semicarb&son C U H S1 0N S - CT t CH g CH 1 C(C e H u ):-N NH CO NH t . F: 163— 164® 
(Darzbhs, Rost, C. r . 168, 774), 166° (Dottris, C . r. 167, 67). 

3. JLthyl-hexahydrobemyl-keton C^HnO-HjCX^ijj* ’ 0g*>CK • CH,* CO* CH,* CH,. 

B. Aus Athyl-hexahydrobenzyl -carbinol bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure (Gttxrbst, 

C. r. 106, 601 ; Bl. [4] 88, 80). — Angenehm riechende Fhissigkeit. Kp^: 220 — 222°; Kp^: 
123 — 124®. D®: 0,917. Sehr wenig IdeBch in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
schwefels&ure Cyclohexylessigs&ure und Essigs&ure. Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 

Bemioarbaaon C 11 H 11 ON a = C i H 11 -CH | *C(CtH 6 ):N*NH*CO NH f . Prismatische Nadein 
(aus Methanol). F: 146 — 146®; Idslich in Alkohol, unloslich in Wasser (Gukbbet, C . r. 106, 
661; Bl [4] 88, 80). 

4. Isobutyryl - cyclohexan , Isopropyl - cyclohexyl- keton = 

H *°<Ch| • Ch!> CH * CO * CH(CH a ) a . B. Bei der Oxydation von Isopropyl-cyclohexyl - 

carbinol (aus Isobutyraldehyd und Cyclohexylmagnesiumbromid) mit Chromschwefels&ure 
(Faworski, CflaRTTONOwa, HC. 44, 1393; J. pr. [2] 88, 096). — Kp u : 83®. — Gibt mit PBr a 
in Petrol&ther oder, in geringerer Menge, mit Brom in Qegenwart von CaCO, und Wasser 
[a-Brom-isopropyl]-cyclohexyl-keton. 

[a - Brom - isobutyryl] - cyclohexan , [a - Brom - isopropyl] - oyclohexyl - keton 
C 10 H 17 OBr — H a C<^^ . • CO • CBr(CH a ) a . B. Aus Isopropyl -cyclohexyl -keton bei 

der Einw. von PBr, in Petrol&ther oder, in geringerer Ausbeute, bei der Einw. von Brom 
in Qegenwart von CaCO, und Wasser (FawoRSKi, Charitonowa, 3K. 44, 1393; J. pr. [2] 
88, 090). — Krystalle (aus Alkohol). F: 29®. Kp^: 111 — 112®. — Bei der Einw. von 
KgCOj-L&sung entsteht [a-Oxy-isopropyl]-cyclohexyl-teton. 

6. l-terU-Butyl-cyclohexanon-(4) C 10 H lg O = OC<^||[^|>CH C(CH a ) a . B. 

Bei der Oxydation von 1 -tert. -Butyl -cyclohexanol-(4) mit CrO. (Darzkns, Rost, C. r. 168, 
008). — Campherartig riechende iftiissigkeit. Kp^: 100 — 109®; Kpj: 65—07®. 

Semio&rbason C^H^ON, = (CH a ) a C*C f B^:N * NH • CO*NH g . F: 215 — 216® (Darzkns, 
Rost, C . r. 168, 008). 

0. 1 - Methyl -2- ace tony l - cyclohexan , [2 - Methyl - cyclohexyl] - aceton 
= H,C<ct! CH( ^ >CH • CH, - CO CH,. B. Ana l-Methyl-2-acetonyI-cyclo- 

hexen-(l oder 2) beiaer Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium (Waixach, 
A. 884, 384). — Kp: 212—214®. D»: 0,9050. n £: 1,4646. — Liefert bei der Oxydation 
mit AUcalihypobromit'LAsung [2 -Methyl -cyclohexyl ]-eesigs&ure. 

Bemlearbaaon C u H u ON g = CH a * C a H 10 * CH g - CfCH^iN • NH • CO • NH g . F: 179® 
(Wallagh, A . 884, 384). 

7. 1 - Methyl - 3 m propyl - cyclohexanon - (2) C 10 H lg O — 
H ^ CH ^ h • OH. • CII. ■ CH. »). B. Bei der Hydrierung von l-Methyl-3-allyl- 

cydohexanon-(2) in Qegenwart von Nickel in alkoh. LOsung bei ca. 60® (Cobntjbrrt, C. r. 
168, 77). — Menthonartig riechende Fhissigkeit. Kpy u : 213,6® (korr.). 

Oxdm CjJfl^ON « CH a ‘ C g £L(C g H y ) : N • OH. Naoh wilden Minzen riechende Tafeln. 
F: 70® (Cornttbret, (7. r. 168, 77). 

8. 1 - Methyl -3- propyl - cyclohexanon - (4) C 10 H u O = 

H,C <€H^ CH>) • CH. • CH, ■ CH,. B. Bei der Hydrierung von l-MethyI-3-ftllyl- 

cvolohexanon-(4) in alkoh. L6eung in Qegenwart von Nickel bei ca. 60® (Cornttbkrt, <7. r. 
168, 77). — Menthonartig riechende Fl&saigksit. Kp^: 217® (korr.). 

Oxim CjoHj.ON « GH g *C l H t (C g H.):N'OH. Mohnartig riechende Nadein. F; 67— 68® 
(Corxttbxrt, <7. r. 168, 77). 

*) Znr Konstltnlkm vgl. Asm. 2 anf Sells 8. 
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9. 1 - Methyl -S- acetonyl - cyclohexan, [3 - Methyl - cycfohexyy - aoeton 

C,oH u O = H,C<g ( t ^^>OHCH.COCH # . 

a) IAnksdrehendes 1 - Methyl - 3 - acetonyl - cyclohexan C^H^O « 

• CH, • CO • CH a . B. Bei der Hydrierung von rechtadrehendem 

1 -Methyr5-acetonyl-oyclohexen-(2 oder 3) in Qegenwart von kolloidalem Palladium (Wallaoh, 
A . 394, 381). — Kp: 212—214°. D* 1 *: 0,8915. nS**: 1,4496. Linksdrehend. — Liefert bei dor 
Oxydation mit Natriumhypobromit-Lfleung S-Mstliyi-o^lohexylessigB&ure. 

Em vermutlioh ebenfalls linksdrehenaes 1 -Methyl -3 -aoetonyi -cyclohexan entsteht aus 
3-Methyl-cydohexylessigBAurechlorid und CH t *MgI bei —>10° (Dabzxub, Rost, O . r. 158, 
775). — Kp: 207°. — Gibt ein Semiearbazon vom F: 154°. 

Bemioarbason CuH^ON, = CH t -C a H M ’CH 1 'C(CH s ):N‘NH*0O'NH g . F: 154° (Wal- 
LACH, A. 894, 382). 

b) Inaktives 1 - Methyl - 8 - acetonyl - cyclohexan C^HjgO « 

‘ C® i ' CO * CH r B. Bei der Hydrierung von inaktivem 1-Methyl- 

3-acetonyl-oyclohexen-(2 oder 3) in Qegenwart von kolloidalem Palladium (Rbohbkbkbo, 
Dissertation [Gottingen 1913], S. 51). 

Bemioarbason CuB^ON, = CH 1 -C i H 10 *CH l -C(CH l ):N*NH*CO*NH t . F: 159° (Wal- 
lach, A. 894, 382 Anm.). 

10. 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanon - ( 3 ') C ltt H lt O = 

CH S - HC<^g«. CH,- CH t - CH,. 

a) OpU-akHves 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanon - (3) Cj^H^O « 

CHj • HC<^ -Ch)> CH ' CH « • CH » ' CH, (*&■ & 33). B. Am opt.-akt. l-Methyl-4-allyl- 

cyclohexanon-<3) bei der Reduktion mit Waaseratoff in Qegenwart von kolloidalem Palladium 
(Kotz, Nussbaum, Takxns, J.pr. [2] 90, 366). Beim Koeben von 4-Methyl-l -prowi-cyclo- 
hexanon-(2)-carbons&ure>(l)-&thylester mit methylalkoht Kalilauge (K., N., T.). — Kp: 217° 
bis 221°. 

Bemioarbason C^ON. = CT 1 C J H g (C t H 7 ):N NH CO NH t (vgl. 8 . 33). F: 158° 
(K6tz, Nussbattm, Takxks, J. pr. [2] 90, 368). 

b) InakHves 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanon - (3) C^B^O » 

CH,HC<gij .(^>CH • CH t • CH t • CH j. B. Aua inaktivem 1 -Methyl -4-propyl-cyclo- 

hexen-(3)-on-(5) oder inaktivem 1 -Methyl -4-aUyl-cyclohexanon-(3) bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Qegenwart von kolloidalem Palladium (Wajllacbl, A . 414, 214, 219). — ■ 
Kp: 215—217°. D u : 0,8960. n D : 1,4511. — Liefert bei der Oxydation mit CrO t eine 
Ketoearbons&ure [5- Oxo -2- methyl -octan -carbons Aure-(l)?], deren Semioar- 
bason CyH^OjN, bei 186—188* scnmilzt. 

Oxim CjoHuON = CH,C«H[,(C,H,):NOH. F: 87—88* (Waulach, A. 414, 21#). 
Bemioarbason C n H u ON, = CH 1 C,H,(C,H 7 ):N NH CO NH r F: 148— 162* (Wal- 
lach, A. 414, 214). 

11. 1 - Methy l - 2 (oder 4} - propyl - cyeloheteanon - (3) O^EyO ■ 

H iP<^^^2>C H OT i c H t CH l oder CH,-HC5<^|j.' ( ^>CH CH 1 CH, CH,*). B. 

Bei der Reduktion von 1 -Methyl-2 (oder 4)-a0yl'CyclohexAaon-<3) mit Waaaerntoff in alkob. 
Urang in Qegenwart von Nickel bei ca. 60* (Co&ircwncT, 0. r. 169, 77). — Menthonartig 
riechende Flttsaigkeit. Kp,,,: 217* (korr.). 

Oxim C»H M ON = CH,C,H,(C,H,>:NOH. Mohnartig riechende Tafeln. F: 78-82* 
(COBKTTBSBT, O. T. 169, 77). 

12. l-Methyl-4-pro^wtyl-eyclohexan, 4-Methyl-hexahydropropiophenon 

QmH^O «■ (8. S3). B. Ana 1 -Methyl -4-propionyi- 

cyck>hexen-(8) bei der Reduktion mit Waeaentatt in Qegenwart von Pallad i um 

(W auaoh, A. 4 14, 21#). — Kp: 210—211*. D*»: 0,9090. n D : 1.4541. 

*) Znr Kooftitution vgl. Ana. 3 anf Belt* 8. 



31 


VII, 33—34 

8 y*t. No. 813] o-MENTHANON, m-MENTHANON, CARVOMENTHONE 

Oxim CijHkON = CH, C t H l0 C(C,H,):N OH. F: 96—06° (Wallach, A. 414, 216). 
Semioxrbason 
183* (Wallach, A. 

13. 1- Methyl -4- acetonyl - cyclohexan, [4- Methyl -cyclohexyl] -aceton 
CuH^O = CH,*HCJ<^J. 0 g[*>CH • CH, • CO • CH t . B. An* 1 -Methyl -4 -acetonyl- 

cyolohexen-(S) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart yon kolloidalem Palladium 
(Wallach, A. 894, 379). Aus [4-Methyl-cyclohexyl]-essii^urechlorid und Methylmagnesium- 
jodid bei —10® (Daezms, Rost, C. r. 158, 775). — Kp: 214—215® (W.), 208® (D., R.). 
D® 1 : 0,8930; nB: 1,4499 (W.). — Liefert bei der Oxydation mit AlkaUhypobromit-Lteung 
4-Methyl-cyclohexylessigsAure (W.). 

Semioarbason CnH^ON, = CH t - C 4 H 11 L - CH*- C(CH,) :N • NH • CONH,. F: 186® (Wal- 
lace, A . 894, 379), 180-161® (Dabzkks, Rost, C. r. 158, 775). 

14. l-Methpl~2-i*apropyl-cyclohexanan-(8) 9 o-Menthanon-(3 ) C 1 (> H m O = 

H *°<Ch 1 CHiCH^K^n * CH(CH,)*. Zur Konstitution vgl. Dixckmakk, B. 45, 2701. - B. 

Bei der Reduktion von l-Methyl-2-isopropyl-cyclohexen-(l)-on-(3) mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (Kotz, Akoxr, B . 44, 488; K., Blkhdxbmahn, MIhhset, 
Rosxwbxtsch, A. 400, 85). — Riecht schwach pfefferminzartig. Kp: 204®; Kp tt : 95® (K., A.). 
— Qibt mit Benxaldehyd eine bei 162® schmelzende Benaudverbindung (K., A.). 

Bemloarbaaon ^H^ON, = CH a C i H f (C a H 7 ):N*NH CO NH 1 . F: 204—205® (Kotz, 
Blskdxbxahh, MAhnxbt, Rosxhbttsch, A . 400, 85). 

15. l-Mcthyl~3~isopropyl-cyclohcacafu>n-(&), m-Menthan<m-(&), „syinnu 
Menthon “ C,*H u 0 = H/)<^g (CH j.^*>CH CH(CH a ) I (8. 34). B. Bei der Reduktion 

von 1 -Methyl-3-i«opropyl-cydohexen-(6)-on-(5) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Wallach, A. 897, 210). — Rp: 224—226®. D»: 0,899. n D : 1,4544. — Liefert 
mit Brom in Eisessig ein fee tee und ein fmssiges Di brom- Deri vat (g. u.) (W., A. 414, 358). 

Fee tea x.x-Dibrom-l-methyl«3-isopropyl-cyclohexanon-(6), fee tee x.x-Dibrom- 
m-menthanon-( 6 ) Q^H^OBr,. B. Aus 1 -Methyl-3-isopropyl-cycIohexaix>n-{6) und Brom 
in Eisessig, neben der fUteigen Form (Wallach, A. 414, 359). — Prismen (aus Essigeeter). 
F : 133 — 134®. Sehr wenig lOelich in Alkohol und Ather. — Wird von verd. Kalilauge bei 
Zimmertemperatur kaum angegriffen. 

Fliiasigee x.x-Dlbrom-l-methyl-8-iaopropyl-oyolohexanon-(5), fluasiges x.x-Di- 
brom -m -menthanon - (5) C.JH^Br,. B. 8. oben bei der festen Form. — Wurde nicht rein 
erh&lten (Wallach, A. 414, 359). — Liefert bei der Einw. von Kalilauge 1 -Methyl -3 * isopropyl - 
cyclohexandion-(5.6) und eine SAure C 10 H M O 4 (a. u.). 

SAure B* Bei der Einw. von Kalilauge auf flussiges x.x-Dibrom -1 -methyl - 

3-isopropyl -cyclobexanon -(5) (Wallach, A . 414, 380). — Blitter (aus EsaigBiure). F: 148® 
bis 149®. Selir wenig 1 Galich in Wasser. — AgC Ii H 17 0 4 . Leicht ldslich in Wasser. 

16. l-Methyl-4-i*opropyl-cycloKexanon-(2),p-MetUhanon-(2), Carvo- 

menthoHf Tetrahydrocarvon = CH t • £j]£>CH * C H(CH S ) ,. Von den 

beiden mfiglioben diastereoiso^neren Tetrahydrocarvonen scheint bisber nur eine Form 
erhalten worden au sein. Ob die inr folgenden unter a), b) und c) aufgefiihrten Substitutions- 
produkte dea linkadrehenden, rechtsdrebenden bezw. inaktiven Tetrahydrocarvons sterisch 
zusammengehtoen, lABt sich nacb dem vorliegenden Material nicht beurteilen und kann nur 
durch waiters Experimental-Untersuchungen entschieden werden. 

a) IAnkedrehende* p - Menfhatum - (2) 9 Unkedrchendes CarrometUhon , 

linkedrehendeo Tetrahydrocarvon 0*^*0 = CHg-HOC^Q* chJ> 

(Konfiguration am C- Atom 4 dem d-Carvon entsprechend)Ytyf, S. 34). B. Durch Reduktiop von 
d-Caxvon mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 881,64) oder 
von Katin (Vavoh, C. r. 158 , 70; Bl [4] 15 , 291). Aus d(?)-Carvon l ) bei der Einw. yon Wasser- 
s toff in Gegenwart von NiO bei 220* unter 120 Atm. (Ifatjxw, Balatscshihskt, 3K. 48, 1750; 
B. 44, 3483). Aus linksdrehendem Dihydrocarvon bei der Reduktion mit Wasaerstoff in Gegen- 

*) Vgl. & 101 Ann. 1. 


^H^0N f = CH l *C 4 H 10 > C(C t H 4 ):N‘NH-CO*NH 1 (8. 33). F: 182® bis 
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wart von kolloidalem Palladium ( Walla ch, A. 414* 349). Bei der Reduktion von d-Carvoxim 
Oder d-Carvotanacetonoxim (W., A. 403, 76, 78). — Kp: 220— 220,6® (W., A . 381, 04), 
218 — 219° (V.). D*°: 0,9046 (W.); DJ°: 0,904 (V.). n?: 1,4653 (W.), 1,4655 (V.). [a]*:— 24,88° 
(W.); [a] 678 : —27°; [a] 436 : —70,6° (V.); [a]‘ D 9 : —27,96° (in Methanol; p = 12) (W.). 11 
gesattigte wafirige Tetrahydrocarvon-Losung enthalt bei 20—24° 0,00 g Tetrahydroearvon 
(Ishizaka, Ar. Pth. 76, 218). Oberfl&chenspannung von w&Br. Lftsungen: I. — Bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsaure unter Kiihlung entsteht aktive /l-Isopropyl-£-acetyl- 
n-valeriansaure (Challenger, Diss. [Gottingen 1912], S. 38; Wallaoh, A . 414, 280). — 
Physiologische Wirkung: Schwalb, Ar. Pth. 70, 98. H&molyse durch Tetrahydroearvon : 
I., Ar. Pth. 76, 222. 


Linksdrehendes Tetrahydrocarvoxim C 10 H, 9 ON = CH t - CtHgfCjH^.-N • OH (vgl. 
S. 34). B. Bei der Reduktion von linksdrehendem Dihvdrocarvoxim oder, in sehr geringer 
Menge, von d-Carvotanacetonoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium (Wallaoh, 
A. 403, 76, 85). — Monoklin (Duffottr, C. 101311, 1036). F: 99 — 100° (W., A . 381, 
66 ), 100° (Vavon, C. r. 163, 70). [a]g: —35,7° (in Alkohol; p = 2) (W.); [a] gT8 : — 40,6°; 
[a] 436 : —82,5° (in LOsung) (V.). 


Semioarbazon C u H 81 ON 3 “ CH 3 *C ( H 8 (C S H 7 ) : N * NH * CO • NH t . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 193°; schwer ldslich in Alkohol (Wallaoh, A. 881, 66). 


Linksdrehendes 8-Chlor-p -menthanon- (2), linksdrehendes Dihydrooarvon- 
hy drochlorid , linksdrehendes Chlortetrahydrocarvon C 10 H 17 OC1 = 

CH 3 - HC<£q V ch|> ch • CCl(CHj), (S. 35). Vgl. dazu A. Mullsb, J.pr. [2] 03. 22. 

Semioarbazon des linksdrehenden Chlortetrahydrocarvons CjiH^ONiCl = 
C 10 H 17 Cl:NNHCONH r Nadeln (aus Methanol). F: 142—143°; ltelieh in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser (A. Muller, J. pr. [2] 08, 23). 


1 - Brom - p - menthanon - (2) , Bromtetrahydrooarvon C 10 H 17 OBr = 
CH 3 BiC<qq 2 . *CH(CH s ) g . B. Aus linksdrehendem Tetrahydroearvon und 1 Mol 

Brom in Eisessig (Wallaoh, A. 414, 352). — Kp lt : 130—130°. — Gibt bei weiterer Bromierung 
linksdrehendes 1.3- -Dibrom-p-menthanon-(2). Liefert bei der Einw. von Natriumacetat 
und Eisessig rechtsdrehendes Carvotanaceton. Gibt beim Schiitteln mit Kalilauge aktives 
p-Menthanol-(l)-on-(2). 

Linksdrehendes 1.3 - Dibrom - p - menthanon - (2), linksdrehendes Dibromtetra- 
hydrocarvon C 10 H 16 OBr a = CHj-BrCk^QQfQg^J^CH-CH^H*)*. B. Aus linksdrehendem 

Tetrahydroearvon und Brom in Chloroform (Cusmano, Poccianti, R . A . L . [61 23 I, 361) 
oder in Eisessig (Wallaoh, A. 414, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80 — 81° (W.), 81° (C., 
P.). Leicht ldslich in Ather, Chloroform und Benzol, unitislioh in Wasser (C., P.); in 100 g 
kaltem Alkohol ldsen sich ca. 5 g (C., P.). [a]?: — 147,5° (in Alkohol; c = 3) (C., P.); [aR: 
— 153° (in Ather; p = 16) (W.). — Gibt beim Kochen mit Natriumaoetat und Eisessig 
Carvacrol (W.). Liefert bei der Einw. von Kalilauge Buococampher, ferner dessen bei 30° 
schmelzendes Stereoisomeres und in geringer Menge 1 -Methyl -3-isopropyl -cyolopentanol -(21- 
car bonsau re -(2) ; die letzte Verbindung entsteht in h6herer Ausbeute bei l&ngerer Einw. von 
kalter Kalilauge oder bei der Einw. von warmer Kalilauge (W. ; vgl. C., P.). Liefert bei der 
Einw. von Piperidin 3-Brom-l-piperidino*p-menthanon-(2) (C., P.; W., A . 487, 160, 160). 

1. 0- Dibrom - p - menthanon - (2), Dibrom tetrahydroearvon , d - Carvotanaoeton - 

dlbromid C 1<t H lt OBr t = CH, BiC<go Br ^|~>0H CH(CH.).. B. Aui d-CkrvoUneoeton 

und Brom in Eisessig unter Eiskiihlung (Wallach, A. 414, 284). — Liefert beim Schfitteln 
mit Kalilauge optisch-aktive /9 - Isopropyl - 6 -acetyl-n - valerians&ure. 

Linksdrehendes 1.8- Dibrom -p •menthanon* (2), linksdrehendes Dibromtstra- 

hydrooarvon (^.OBr, = CH, • BrC<^» ^**«>CH • CBr(CH J, (8. 36). [a]?: —188,68* 

(in Ather; p = 14) (Waixach, A. 414, 280). — liefert bei dreitlgigem Schiitteln mit Kali* 
lauge eine Oxyozo- Verbindung (Syat. No. 740). 

1.3.8 - Tribrom - p • menthanon • (2) , Tribromtetrahydrooarvon C^Hj^OBr, » 

CH, • BrC<^ C ^ h[>CH • CBr(CH,) t . Dieae Forrnel kommt der im Hptw. Bd. VII, 8. 36 

als 1. 8.x- Tribrom -p- menthanon -(2) beschriebenen Verbindung zu (Cusmano, 0. 481. 
283; R. A. L. [6] 2411, 623). — Liefert bei der Einw. von verd. Natronlauge a.0*Dioxy- 
citronells&ure. 
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Linksdrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim C 10 H 16 ONBr. = C 10 H w Br # :N-OH. 
Besitzt wahrscheinlich die Konstitution ernes 1.6.8 (oder 1 .8.9)-Tribrom-p-menthanon-(2)- 
oxime. — B. Aus d-Carvoxim und 3 Atomen Brom in Chloroform unter Kimlung (Dxttssen, 
J. pr . [2] 90, 320). — T&felohen (aus Benzol + Ligroin). F: 119—120° (Zero.). Leicht ldslich 
in Benzol und Ather, sehr wenig in Ligroin. [a]§ : — 16,17° (in Benzol; p = 7). 

Linksdrehendes Tetrabr omte tr ahy d rocarvoxim CxqH^ONB^ = 

CH. BrC<'^^ r 0H) ^ >CH • CBr(CH.) • CH.Br. B. Aus d-Carvoxim und 4 Atomen 

Brom in Chloroform (Dxtjssxn, J. pr. [2] 90, 320). — Pl&ttchen (aus Ligroin). F: 126 — 127°. 
Leicht l&slich in den hblichen organischen Lfoungsmitteln. [a]5: — 10,70® (in Benzol; p = 7). 

b) JRechtsdreherules p - Menthanon -(2), rechtsdrehendes Carvomenthon, 
rechtsdrehendes Tetrahydrocarvon C^oH^O = CH s *HC<^V^^ t >OT CH(CH a ) 1 
(Konfiguration am C-Atom 4 dem 1-Carvon entsprechend). 

1.3.8 - Tribrom - p - menthanon - (2) , Tribromtetrahydrocarvon C 10 H u OBr 8 = 
CH,-BrC<^g^^^^>CH*CBr(CH 1 ) r Diese Formel kommt der im Hptw. Bd. VII , 8 . 36 

als 1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2) beschriebenen Verbindung zu (Cttsmano, G. 481, 
284; R.A.L. [6] 24 II, 622). 

Reohtedrehendes Tribromtetrahydrooarvoxim C^oHjeONBrg = C 10 H u Br t :N*OH. 
Besitzt wahrscheinlich die Konstitution eines 1.6.8 (oder 1.8.9)-Tribrom-p-menthanon-(2)- 
oxims. — B. Aus 1-Carvoxim und 3 Atomen Brom in Chloroform unter Kuhlung (Detjssen, 
J. pr. [2] 90, 320). — [a]?: +14,87° (in Benzol; p = 7). 

Rechtsdrehendes Tetrabromtetrahydrocarvoxim C 10 H M ONBr 4 = 

CH, BrC<^y^ r ^ ] ^^J>CH CBr(CH t ) CH,Br. B. Aus 1-Carvoxim und 4 Atomen 
Brom in Chloroform (Dxttssxn, J. pr. [2] 90, 320). — [a]5**: +11,09° (in Benzol; p = 8). 

c) Inaktives p-Menthanon-(2 ), inakU Carvomenthon, inaku Tetrahydro- 
carvon C^H^O = CH, - HC<^[V ^||;>CH * CH(CH,), ( 8. 36). B. Aus inaktivem Carvenon 

bei der Reduktion mit Wasserstoff in Qegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 414, 360). — Liefert bei der Einw. von Cmor in Qegenwart von CaCO a und Wasser 1-Chlor- 
p-menthanon-(2) ; reagiert analog mit Brom (K6tz, Stxinhobst, A. 379, 26). 

1 - Chlor - p - menthanon - (2) , Chlortetrahydrocarvon CioH 17 OC1 = 

CH 8 • ClCk^nn 1 . • CH(CH > ) > . B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon und Chlor 

bei Qegenwart von OaCO* und Wasser (Kotz, Stxinhobst, A. 379, 26). — 01. Kp^: 130° 
bis 132®. — Liefert bei der Einw. von siedender K t CO s -L6sung inaktives p-Menthanol-(l)- 
on-(2). 

1 • Brom - p - menthanon - (2) , Brom tetrahydrocarvon C^oB+OBr = 

CHj • BrC<^^* ^*>CH • CH(CH 8 ) 8 . B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon bei der Einw. 

von 1 Mol Brom in Qegenwart von CaCO a und Wasser (Kotz, Stxinhobst, A. 379, 26) oder 
bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig (Wallaoh, A. 414, 362). — Kp 14 : 138 — 140® (K., 
St.). — liefert bei der Einw. von Natriumacetat und Eisessig inaktives Carvotanaceton 
(K., St.; W.). Gibt bei weiterer Bromierung inaktives 1 .3-IMbrom-p-menthanon-(2) (W.). 
Qibt beim SchtLtteln mit Kalilauge inaktives p-Menthanol-(l)-on-(2) (W.). 

L3 - Bibrom* p - menthanon - (2) , IMbromtetrahydrooarvon C 10 H 14 OBr I = 

CH 8 » BrC<^^ ^ffg! >CH • CH(CH > ) > . B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon und 2 Mol 

Brom in Eisessig (Wallaoh, A • 414, 361). Aus 1 -Brom-p-menthanon-(2) und 1 Mol Brom in 
Eisessig (W.).‘ — Nadeln (aus Alkohol). F: 66—67°. — Reagiert mit Kalilauge analog wie 
linksdrehendes 1 .3-Jhbrom-p-menthanon-{2) (S. 32). liefert beim Kochen mit Natrium- 
aoetat und Eiseesig Carvacrol (W., A. 414, 367). 

18 • Dibrom - p • menthanon • (2) , Dibromtetrahydrooarvon CjqH^OB^ = 

CH 8 * BiC<^q« ’ gg*>CH ’ CBrfCH^j (8. 36). B. Beim Einleiten von HBr in eine ather. 

lAsung von inaktivem 1.8-Oxido-p-menthanon-(2) (Cttsmano, O 49 J, 36) oder 3-Brom- 
1 .8-oxMo-p-menthanon-(2) (0., G. 49 1, 146; R. A . L [6] 28 1, 82). — F; 96—97®. 

BEILSTEIN’s Handbook. 4. Aufl. Ei*.-Bd. VII/VI1I. 3 
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1.8.8 - Tribrom • p • menthanon • (2) , Tidbromtetrahydrocarvon CjoH^OBrj «■ 
CH a • • CBr(CH 1 ) i . Dieee Formel kozzunt dor im Hptw. Bd . FJ7, 8 . 37 

als 1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2) beschriebenen Verbindung zu (CtrsMAHO, 0 . 461, 
284; R. A . L. [5] 94 II, 522). 

Tribromtotxahydrooarvoxlin CjoHuONBr* = C ia H u Br a :N*OH. Beaitzt wahrsohein- 
lich die Konstitution einee 1.6.8 (odor 1.8.9)-Tribrom-p-menthAnem-(2)-oxiiBS — B. Duroh 
Vermischen dor LOsungen dor beiden aktiven Kompononten (Drussrn, J. pr. [2] 90i 320). — • 
Nadelchen (aus Benzol). F: 128* (Zers.). Etwas weniger lfislieh In Benzol ala die aktiven 
Kompononten. 

Tetrabromtetrahydrooarroxim Cj^jONB^ « 

CH^BrCkT^ ^*^ , ^ ^>CH t CBr(CH t ) t CHtBr. B. Burch Vermiaoben dor LGsungen 

dor beiden aktiven Kompononten (Dxtosrh, J. pr. [2] 60, 321). — Kryitalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 121, 5 f . 

x.x.x.x - Tetrabrom - p-menthanon - (2) v Tetrabromtetrahydrooarvon C^H 14 OBr 4 . 
B. Aus 3-Brom-l .8-oxido-p-menthanon-(2) und Brom in Chloroform im Sonnenfioht (Cus- 
MANO, 0. 48 1, 146; R. A. L. [5] 88 1, 82). — Blatter (aus Alkobol). F: 143*. 


17. l-MethyU4^Uopr<>pyl-^cloheQtsanon~(8)f p- 

C^O = CH,HC<cH|’. < ^>CHCH(CHJ t . 


Menthanon-f S), Menthon 


a) Linksdrehendes p-Menthanon-(S), t- Menthon, gme6hnlichen Menthon 

Ci.H ls O = CH, HC<^j‘. C §>CH CH(CHJ 1 (8. 38). 


VerkOMM nd IIMmf. 


1-Menthon findet sieb im 01 von Mioromeria iaponioa Miq. (Mttbaoajia, a. boi Bcrnmnw. 
& Co., Ber. April 1918, 89). — B. Aus 1 -Menthol beim Lei ten fiber Kupfer bei 300* (Nxave, 
Soc. 101, 514). In geringer Monge beim Erhitzen dor Kalium- odor Natrium verbindung 
des 1* Menthols mit Joabenzol in Gegenwaat oder Abweeenbeit von Kuplerpulver (KuBaaAKow, 
2K. 40, 834; C. 1915 1, 894). Bei der Oxydation von d-Neomenthol mit CbromschwefelsAure 
(Pickard, Ljttlkbttby, Soc. 101, 124). 1(7) -Menthon entstebt ana d-Citronollal bei der Einw. 
von Saueretoff im Sonnenboht in Gegenwart von Waaaer (Bkbkaoiotto, R.A.L. [5] 841, 
851; 0. 45 n, 81). 


PfejafkaHsclt Blgsaachaftaa. - 

Kpye,: 209 — 210* (Hxxdzrsok, Hrkdmbsok, Hmaioy, B. 47, 887); Kp^*: 209,6 9 ; 
Kp 100 : 137,5*; Kp*,: 96,6*; Kp, 0 : 81,6* (C. v. Rxgkutbibg, Einfacbe und fraktkmierte Destil- 
lation 2. Aufl. [MUtitz 1923], S. 294). DJf*: 0,896 (Dobbo88XBDOW, «. 48, 129; O. 19U 1, 
955); D?: 0,896 (Pickard, Littlkbuby, Soc. 101, 124); Df: 0,8954 (OnoancAinr, Braurr, 
J. pr. [2] 98, 10); D* zwiscben 18* (0,8968) und 129* (0,8073): Kjotyov, Piokard, Soc. 107, 
62. Viscosit&t bei 25*: 0,0231 g/cm see (Tholr, Soc. 105, 2011). ng; 1,4498 (Qr., Br., J. pr. 
12] 96. 32). [a]?: —29,10* (K, L.); [a]?: — 28.46* (Or., Br., J.vr. [2] #8, 11), —28,84* 
(Tschtxoajiw, Ph. Ch. 79, 472). a, zwUohen 21 •(— 24,00*) and 187* (—24,76*) (1 - 10 om): 
Kjs., Pl, Soc. 107, 62. [afi: —22,44*; [afi: —37,76*; [aft: —46,47* (Twi, Ph. Ch. 79, 
478). ajj.: — 26,00*; <$,: —28,80*; aj,: — 61,34* (1 =. 10 om) (Kr., Pl); optiaohe Draining bei 
▼era«luedene& Wellenl&ngen undTemperatumn; Kx., Pl.; Gr., Br. [al,: — 284* (in Alknaol; 
P — 6), — 16,7* (in Benzol; p = 6) (Kb., Pl, Soc. 107, 68). OffcUcheeDrehungzvermfigen too 
Menthon -LOeungen fttr verse hiedene WeUenltogan in Alhnhoi, C8, und Benzol: KL, n., Soc. 
107, 43, 60; in venohiedenen organ Up hen LOeungunitteln: Gr., Br. Optiaehe Draining der 
GemUche mit d-Iaomenthon: Tsch. UKravfalettee AbeorptionaspeJctnuu too l-Manthon fat 
LOrang: H., H., H., B. 47, 881. Dielektr.-Konzt. bei 194*1 «4 U - «0em) (Dob.). — 1000 g 
Warner lfleen bei Zimmertemperatur ca. 0,7 g (ImOritKi, At. Pth. 78, 219). KmekmieeliM 
Verbal ten in SchwefeUfture: Oddo, Gtuuiio; O. 47 II, 286.' . ObetfUobenepaanung wftflr. 
Lfirangm: Ish. — Die Geeebwiadigkeit der Veneteraag tod Phwnrieerigiture ia Mwhanoi. 
Alkohol und Isobutyiaikohol bei Gegenwart'von Salaaioie bemr. Sanomlioiriataie wild dumb 
Zusatz von 1-Menthon herabgeeetzt (TuBant, A. 877, 210). 


Zur Umwandlu n g (IaTemion) tod unreictttzuitem 1-Menthnw in d-Ie ow eo t ho o beim 
Uagenm Aufbewahran xA. Cbmauin, BRavRR, J. pr. [21 08, 12. Geeob^rindjMwit der 
Invenion tor unyeidtontem 1-Meatbon beim Koeben: GR., J. vr. [2] 08, 60. Omobwin- 
diglceit der Invenion dumb kojiz. gohwefekRuw : Gr., Br.. J.fr. \t] 88, 48. l-Meotbon 
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wind durch Bromoform und Ameisens&ure bereits in der KMte invertiert; Geechwindigkeit 
der Inversion: Gb., Bb., J. pr . [2] 08, 36, 44; mit Essipfcure, Propions&ure, Butters&ure 
und IsobuttersBure erfoigt die inversion erst beim Koehen (On., Bb., J. pr. [2] 08, 33). 
GeeohwindiAeit der Inversion durch S&uren, z. B. durch Sulfos&licylsfture und Salzs&ure, 
in veraohiedenen Alkoholen und Aikohol -Benzol- Gemischen, auch in Gegenwart von Wasser, 
Chloriden und sutfosaUcyia aure m Amlin: Ttxbandt, A . 877, 287; EinfluB der Temperatur 
auf die Inversion: T., A. 877, 303. Qeschwindigheit der Inversion dutch Alkali&tnylate, 
Calcium&thylat und Tetra&th jkitmioniiimhvdroxyd in alkoholischer und w&Brig-alkoholiseher 
LOsung: T., A. 877, 287 Anm. 3; Gbcsb, Accrue, Am. Soc. 80, 376; EinfluB der Temperatur 
auf die Inversion: T., A. 877, 303. Inversion durch Natriumamid: Gardner, Perkin, 
Watson, Soc. 07, 1762. — 1-Menthon gibt bei der Einw. von Spinatbrei in Gegenwart von 
Sauerstoff Ameisens&ure, KssigsBure, PropionsAure und Bernsteins&ure (Ciamician, Ravenna, 
R. A. L. [51 87 II, 208; A. ch . [9] 18, 14). Gibt bei der Reduktion mit Wasseratoff und Nickel 
bei 180* 1-Menthol und wenig d-Neomenthol (Pickard, Littlebury, Soc. 101, 125). Menthon 
(Of n : — 22,6* ; 1 = 10 cm) wild durch Wasseratoff in Gegenwart von Platin in alkoh. LOsung 
zu einem lechtsdrehenden Menthol (a^,: -f 10,6°; 1 = 10 cm) (Ergw. Bd. VI, S. 28) reduziert 
(Vavon, O. r. 166, 287). Liefert bei der elektrcdytischen Reduktion in schwefelsaurer L6sung 
Menthol und zwet Menthonpinakone (Ergw. Bd. VI, S. 378) vom Schmelzpunkt 172 — 173* 
und 148 — 150* (Law, Soc. 101, 1026). liefert bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von 
CaCO. und Wasser 4-Chlor-p-menthanon-{3) ; reagiert analog mit Brom (Kdrz, Steinhobst, 
A. 870, 22). Stufenweise Alkyiierung durch Einw. von Natriumamid und Alkylhalogenid: 
Haller, C. r. 188, 1140; Mabtotb, A. ch. [8J 8, 135; H., G. r. 166, 1204 x ). Die beim Eimeiten 
von Chlorwasaeratoff in ein Gemisch aus Menthon und Benzaidehyd entstehende Verbindung 
(Wallaoh, B. 80, 1599; A. 806, 262; vgL Mabtxne, A. ch. [8] 8, 70) ist nicht 2-Chlor- 
2-benzyl-p-manthanon-<3), sondern 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3) (Bobdtkxb, Bl. [4] 
17, 374). Gesckwindigkeit der Bildung dee Phenylhyorazons und Verteilung von Phenyl- 
hydrazin zwisohen 1-Menthon und Methylpropylketon, Methylisopropylketon und Pinakolm: 
Gbassi, G. 40 II, 139. Gibt bei Einw. yon Athyimagnesiumjodud emen Kohlenwasser- 
stoff 0| t H*« vom Kp: 195—197* (Wanin, JK. 48, 353; G. 1811 II, 204). Liefert bei der 
Einw. von Allyljodid und Zink linksdrehendes 1 -Methyl -4- isopropyl-3-allyl -cyclohex&nol (3) 
(SakBw, HC. 48, 334; 47, 2128; C. 1911 II, 203; 1816 K, 387). 

Znsanunenstelhmg derLiteratur ttber pharmakoiogiachc Wirbung dee Menthons : J. Hotjben, 
Portsohritte der Heilstoffchemie Abt. II, Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1327; vgl. auch 
Sgkwalb, At. Pth. 70, 101 ; HlMiLinoar, C. 1812 II, 854. H&molytische Wirkung: Ishizaka, 
Ar. Pth. 76, 223. 

B cd im mi mg von 1-Menthon in Bther. Olen: Nblsok, C . 1811 II, 913; Qildcm.-Hoffm. 
3. AufL Bd. I [Miltitz 1928], S. 751. 

P-M«ntho«]-oxim CjoH^ON = CH r C-H^OH^N * OH (S. 40). F: 59* (Mailhb, 
Mubat, Bl. 14] 8, 467). Zsrsetzt sich bei 240* (M., M.). LOslich in organischen Ifisunm- 
mitteln (M., M.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasseratoff in Gegenwart von Nickel bei 
280* Menthylamin und Dimenthylamin (M., M.). Liefert beim Erhitzen mit Atzkali im 
Autoklaven auf 220* Thymol, 2.6-Dimethyl-heptan-carbons&ure-(l) und andere Produkte 
(Wallace, A. 888, 195). 

Hydraaon das l-Menthons Cj*H*oN^ = CH s *C c H s (C a H,):N*NH|. B. Beim Erhitaen. 
von Menthon mit Hydrazinhydrat aid 160* (Wourv, A. 884, 93). Aus Menthon und Hydrazin 
hydrat in siedendem Aikohol (Kishner, 3K. 44, 1754; C. 1818 1, 706). Aus dem Semicarbazon 
dies 1 -Menthons beim Erhitzen mit Natronlauge auf 160* (W.). — Kp,*: 248 — 249*; Kp^: 
144* (K.); Kpu: ca. 124* (W.). Df: 0,9333 (BL). n*,: 1,4940 (K.). [al D : —52,45* (K.). Leicht 
lftslich in Ather, Aikohol und Benzol, schwer in Wasser (W.). — Gibt bei der Destination 
ttbsr platiniertem Ton 1-Menthazin (K.). Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat auf 170* 
(W.) oder mit KOH und platiniertem Ton auf 180 — 190* (K.) p-Menthan. 

Di - 1 - menthyliden - hydrazin , 1 - Menthaain (LqHhN* = CH,* CA(CA):N • N: 
C.H i (C i BL J )*CH 1 (8. 41). B. Aus dem Hydrazon dm l-Menthons bei der Destination tiber 
p&tiniertem Ton (KismoBB, 3K. 44, 1755; C . 18181, 706). Aus dem Semicarbazon des 
l-Menthons beim Erhitzen mit Natronlauge auf 160* (Woltf, A. 884, 93). 

[1 • Manthon] - samioarbaaon CuH^ONs « CH a *G c H € (C a H 7 ):N*NH'CO'NH ft (S. 41). 
F: 189* (Pickabd, Lettlbbcbt, Soc. 101, 124). — Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge auf 
160* das Hydrazon dm l-Menthons und 1-Menthazin (Worn, A. 884, 93). 

b) Becktodrehende* p - Menthanom - (S) 9 d- Menthon C,oH m O = 

CH, • HC<0§* ‘.^CH ■ CH(CH,), (vgl. 8. 41). B. Bei der Oxydation von 1-Neomenthol 
mit CrO, (Pickabd, LmxJtBUBY, Soc. 101, 124). — Kp, M : 204*. DS: 0,896. [a]g: +24,86*. 


*) VgL Ann. 3 »nf S. 8. 
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[d-Menthon] -semioarbason C^HuONj = CH S • CgHgtCgH?) : N • NH • CO • NH S . F : 1 87° bis 
188® (Pickard, Littlebttry, Soc. 101. 124). 

o) Inaktive s p — JMTenthanon — f3)> cM — JMenthon CjqHjiO *» 

CH S • HC<Qg| • CH(CH g ) r Mit dl-Menthon identisch ist die im Hptw. Bd. VII , 

S. 43 ala Thymomenthon besohriebene Verbindung (Pickard, Ltttlebuby, #oc. 101, 110, 
124). — B. Bei der Redoktion von Thymol mit Waaaerstoff in Qegenwart von Nickel bei 
160®, neben dl-Isomenthon und anderen Produkten (P., L., Soc. 101, 113). Aus dl-Menthol 
oder dl-Neoutonthol bei der Ozydation mit Chromschwefels&uie (P., L., Soc. 101, 123). — 
Pfefferminzartig riechendes 01. Kp^: 205®. — Bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Qegenwart von Nickel bei 180® entetehen dl-Menthol nnd dl - Neomenthol. Bei der 
Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather entsteht dl-Menthol; mit Natrium in Alkohol 
-f Ather erhftlt man aufieidem nooh wenig dl-Neomenthol und andere Produkte. 

[dl-Menthon] -oxim CjgH lf 0N = CH l *C t H 8 (C 1 H 7 ):N'OH. Hiermit identisch sind die 
im Hptw. Bd. VII, S. 43 als Oxim des Thymomenthons und S. 44 als Oxim des inaktiven 
p-Menthanons-(3) aus Menthenonen beschriebenen Verbindungen (Pickard, Ltetlsbttrt, Soc. 
101, 124; Read, Cook, Soc. 127, 2782). — F: 79-80® (Wallach, A. 897, 218), 80® (P., L.). 

[dl-Menthon] -semioarbason CnH u ON s = CH t - C c Hg(C*H,):N * NH * CO * NH f . Ist 
identisch mit der im Hptw. Bd. VII , S. 43 als Semicarbazon des Thymomenthons 
beschriebenen Verbindung (Pickard, Littlxbuby, Soc. 101, 124). — F: 158®. 

d) Bechtsdrehendes p - Menthanon - (3), rechtsdrehendes Isomenthon , 

d-Isomenthon C, 0 H 1 ,0 = CH, HC<^g»'. C ^5>CH CH(CH^, (8. 41). Die folgenden An- 

gaben beziehen sich samtlich auf Gemische von d-Isomenthon und 1-Menthon. — B. Beim 
Aufbewahren oder Destillieren von rechtsdrehender p-Menthanon-(3)-carbons&ure-(2) (aus 
1-Menthon oder d-Isomenthon) (Gardner, Perkin, Watson, Soc. 97, 1771). — Optische 
Drehung der unverdiinnten Subetanz und der Ldsungen in verschiedenen Lteungsmitteln 
bei verschiedenen Wellenl&ngen und Temperaturen: Grossmann, Bracer, J. pr . [2] 98, 
29; Tschugajew, Ph. Ch . 76, 478; G. f P., W. — Liefert bei der Einw. von Natriumamid 
und COj rechtedrehende p-Menthanon-(3)-carbons&ure-(2) und rechtsdrehende p-Menthanon-(3)- 
dicarbons&ure-(2.2) (G., P., W.). Liefert bei der Einw. von Allyljodid und Zink in Ather 
und Destination des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf schwach linksdrehendes 3-Allyl- 
p-menthanol-(3) (Saizew, 3K. 47* 2128; 0. 1916 II, 387). 

S. 42, Z . 2 v. o. statt ,,d-menthancn-(3)“ lies „p-merUhanon-(3) ii . 

e) Inaktives p - Menthanon - (3) , dl - Isomenthon Oifivfi 8=8 

CH, • ’5q($>CH • CH(CH,),. Hiennit identisch ist die im Hj*o. Bd. VII , B. 44 

als inaktives p-Menthanon-(3) aus Menthenonen besohriebene Verbindung (Pickard, 
Littlkbtjry, Soc. 101, 111; Httgkbsdon, Smith, Read, Soc. 128, 2917; Read, Cook, Soc. 
127, 2782). — B. Neben anderen Produkten durch Reduktion von Thymol mit Waaaerstoff 
in Qegenwart von Nickel bei 160® (Pickard, Ltitlebuby, Soc. 101, 110). Bei der Reduktion 
von p-Menthen-(l )-on-(3) mit Waaaerstoff in Qegenwart von Palladium in Methanol (Wal- 
lach, A. 897, 217). — Ep: 210°; D*°: 0,8975; no.* 1,4521 (W.). Qibt mit Brom in Riaeesig 
ein fliissiges Dibromid, das bei der Umsetzung mit Kalilauge dieselben Produkte liefert, 
wie das aktive 2.4-Dibrom-menthon (s. 8. 37) (Wallach, A. 414, 348). 

Semioarbason CnH^ONg = CHg'CgH-fCtH^J.-N'NH-CO-NHg. Ist identisch mit der 
im Hptw. Bd. VII, S. 44 als Semicarbazon des inaktiven p-Menthanons-(3) aus Menthenonen 
beschriebenen Verbindung (Pickard, Littlxbttry, Soc. 101, 111 ; Read, Cook, Soc. 127, 
2782). — F: 212® (Wallach, A. 897, 218), 21.7® <P., L.). 

f) Bechtsdrehendes p - Menthanon - (8) aus JPulegon 0J3. U 0 » 

CH # HC<^ ,^^>CH • CH(CHg)g *). B. Bei der Reduktion von Pulegon mit Wasserstoff 

in Qegenwart von Nickeloxyd bei 220—240® unter 100—110 Atm. Druck (Ipatjew, Balat- 
sohinsky, 3K. 48, 1757 ; B. 44, 3463) oder in Qegenwart von koUoidalem Palladium in venL 
Alkohol (Skita, Ritter, B. 48, 3394). Ein vermutlich ebenfalb rechtsdrehendes p-Mentha- 
non-(3) entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von Pulegon (Law, Soc. 101, 1029, 1548). 


f ) lit nssh dem Liters tur*SchluBtermin des Ergflnsungswtrlces [1. I. 1920] sis sin Gemlseh 
aus d-Isomenthon nnd 1-Menthoo erksnnt worden (Read, Robbetson, Soc. 1926. 2212; 
Read, Robertson, Cook, Soc. 1927, 1278). 
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g) Mechtadrehendes p- Menthanon- (3) aua rechtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-( 3) C^B. u O = CH, • HC<^J‘. C ^>CH • CH(CH,), (8.43). B. In geringer 

Menge bei der Einw. von siedender Kalilauge auf 4- Acetyl - ment hon ( Hptw . Bd. VII, 8 . 569) 
(Lsskb, A . ch. [8] 26, 242). — Kp: 207 — 208°. Rechtsdrehend. — Gibt mit Isoamylnitrit 
und Salzs&ure das Oxim der ^Methyl-<5-isobutyryl-n-valeriansAur£. 

Semicarbazon C u H tt ON f = C^ *0^(0*117) :NNH* CO* NH t . F: 179 — 180° (Lbsbr, 
A . ch. [8] 26, 242). 

h) Inaktives p - Menthanon - (3) aus Thymornenthol , Thymomenthon 
C 1( ^ M 0 ^ CH f -HC<^* 5^J>CH*CH(CH,) t (8. 43). 1st von Pickard, Littljsbtxry 
( Soc . 101, 111, 124) alsdl-Menthon (S. 36) erkannt worden. 

i) Inaktives p - Menthanon - (3) aus Menthenonen C 10 H lg O = 
CH a *HC<^^’ # ^J>CH‘CH(CH J ) t (8.44). 1st als dl-Isomenthon (S. 36) erkannt worden 

(Pickard, Ljttxkbttry, Soc, 101, 111 ; Htjghesdoh, Smith, Read, Soc. 128,2917; Read, Cook, 
Soc. 127, 2782). — Infolge der Umwandlung von dl-Isomenthon in dl-Menthon bei der Einw. 
von Alkalien ist das als Oxim des inaktiven p-Menthanons-(3) ana Menthenonen (F: 77 — 79° 
bezw. 82°) (8. 44) bezeichnete Produkt als Oxim des dl-Menthons zu formulieren (R. f C.). 
Das Semicarbazon (F: 210 — 212°) ( 8. 44) ist entspreohend der Konstitution des Ausgangs- 
materials als Semicarbazon des dl -Isomenthons aufzufassen (R., C ). 

k) Derivate von p-Menthanon-(3) CuH 18 0 = CH S • .*(30 >CH * CH(CH 3 ) a , 

deren sterische Beziehungen zu den unter a) bis i) beschriebenen 
p-Menthanonen-(3) unbekannt Bind. 

4 - Chlor - p - menthanon - (8) , 4 - Chlor - menthon C 10 H 17 OC1 = 

OH, HC<^®[«'. ( ^J>CCa CH(CH l ) 1 (8. 44). B. Aus Menthon und Chlor bei Gegenwart 

▼on CaCO, unci Warner (Kdrz, Stkikhorst, A. 879, 23). — Kp^ : 116 — 117®. — ■ Liefert beim 
Kochen mit Natriumaoetat und Eisessig p-Menthen-(3)-on-(6). Beim Kochen mit Kalium- 
carbonat und Waaser entsteht p-Menthanol-(4)-on-(3). 

6 - Chlor - p - menthanon - (8) , 6 - Chlor - menthon C 10 H 17 OCi =‘ 

CH, HC<^' C ®q>CH CH(CH s ),. B. In geringer Menge beim Einleiten von Ha in 

eine Lfoung von p-Menthen -( 3) -on -( 5) in wasserfreiem Ather (Kotz, Stkinhorst, A. 879, 
24). — Krystalle (aus CC1 4 ). F: 135 — 136°. Unloslich in fast alien gebr&uchlichen Lfeungs- 
mitteln. 

4-Brom-p-menthanon-(8), 4-Brom -menthon C 10 H 17 OBr = 

CH,- H(>c^^^ I ^^>CBr* CH(CH a ),. B. Aus Menthon und 1 Mol Brom bei Gegenwart 

von CaCO. und Waaser (KOtz, Stkikhorst, A. 879, 22). — 01. Kp u : 120—122° (K., St.). 
— Liefert beim Kochen mit Natriumaoetat und Eisessig p-Menthen-(3)-on-(5) (K., St.). Gibt 
bei der Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform oder von Bromdampf akt. 2.4-Dibrom-menthon 
(Ctomako, JB. A. L. [6] 22 XI, 670). 

L2 - Dibrom - p - menthanon • (8) , 1.2 - Dibrom - menthon C 10 H la OBr t = 

CH a * BrC< ^^ ,^^>Cg • CH(CH t ) 1 . B. Aus p-Menthen-(l)-on-(3) und Brom in Eisessig 

unter EiskUhhmg (Wallach, A. 414, 287). — Gelbes 01. — Liefert beim Schiitteln mit 
Kalilauge ein Brom-p- ment henon (S. 69), Thymol und andere Produkte. 

Akt. 2.4 • Dibrom - p - menthanon - (8), akt 2.4 - Dibrom - menthon C^oH^OBr* a 
CHj'HCkC^g^^^^Br’CHtCH*)! (8. 45). B. Aus 1-Menthon und Brom in Eisessig 

(Wallach, A. 414, 333). Aus 4-Brom- menthon und Brom in Chloroform (Ctjsmano, R. A. L. 
P>] 22 II, 570) oder aus 4-Brom-menthon und Bromdampf (C.). — F: 78—80° (C.), 79 — 80° 
(W.). [u]S: 4-159,6° (in Ather; p = 15) (W.). — Liefert beim Erhitzen fiir sich oder beim 
Koohen mit Natriumaoetat und Eisessig Thymol (W.). Gibt beim Schiitteln mit Kalilauge 
Buooooampher, dessen bei 36° schmelzendes Stereoiso meres und 1 -Methyl-3-isopropyl- 
oyclopentanol-(2)-carbons&ure-(2) (W. ; vgl. C.). Bei der Einw. von Hydroxylamin entstehen 
2 -Brom-4-hydroxylamino -menthon (Syst. No. 1938) (C.) und das Oxim des 2>Brom-p-mentha- 
nol-(4)-ons-(3) (Bkckkakk, Eicxxlbxrg, B. 29, 419; C.). 
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4.6-Dibrom -p*menthanon- (8), 4.6 • Dibrom » menthon C^^OBr, = 

CH,’ HCkT^* CHtCHa), (8. 45). liefert beim Sohtttteln znit wftfir. Kalilauge 

/?-Methyi-^i^Qtyryl-n>valeriana&nre (Wallace, A. 414, 363). 

8 • Nitroao - p - menthanon - (8) , 8 - Nitroao - menthon C^L^O^S « 

CH t H(>^^ , . C ^Q>^ # 0(CJH t ) 1 *NO (8. 45). Liefert mit Wasaerstoff and PUtinaehwars 
8-Hydroxylanuno-p-menthanon-(3) (Cusmano, R. A. L. [6] 8811, 90). 


18. l*l-lH(UhyLGycloheaDanon~( 2) CioH«0 = B. Bfiiih 

Eintragen von DiAthyl-fl -oxy-cydopentyl]-carbinol in Icons. SchwefekAure bei — 10 9 , neben 
1 -Athyl-1 -propionyi-cyolopentan (Mnswxnr, A. 886, 227). — Naoh Camphor and Menthon 
riechendes OL Kp^: 93,6*. D*: 9,9236. n ?: 1,4621. Mit Waseerdampf leieht fldehtig. — 
liefert bei der Oxydation mit heifier 30%iger Salpeters&ure aq-Diltnyi-iiiipiMtnre. 

Semiearbaaon CjjHnON, « (C^H i )^C i H fl :N*NH*CO*NH 1 . BlAttchen (am Alkohol). 
F: 202 — 203*; aehr wenig Itelioh, aufier in Alkohol (MxxbwxeH, A. 886, 228). 

19. 1.1.3~7Yimethyl-2-fl»nny l-vy elohcxan , 2.2.6-Trttnethyl-Heoc>ahydro- 
benzaldehyd C..H..0 = H.C<r ^^ CH(C ^ h>0(C!H.). (8. 48). B. {Au. 0-Cyok>- 

citral .... (Skit a., B. 48, 1636}; Paai, D.RP, 230724; C. 1911 I, 622; frtU. 10, 86). 
— liefert mit Aoeton in weinaaurer LOeang l.l.S-Trimethjd- 2 -[y-oxD-o-batenyi]-c 3 ^olohexen 
(Sk., B. 46, 3315). 

20. 1.1.3.3 - Tetramethyl - cyclohe&anon - (2) C^H^O «• 

B. Bei Einw. von Natriumamid and Methyijodid anf Gyelohexanon (Hallsb, G. r. 166, 
1200) oder 1.1.3>Trimethyl-eyelohexanon>(2) (H., C. 1. 167, 181). — Campherartig riechende 
Flflssigkeit. Kp: 185-186* D IM : 0,8936. ng: 1,447. - liefert kein Semiearbason. Verhaist 
beim Kochen mit Natriumairpd and Xylol. 

21. 1.1.3.& - Tetramethyl - eyeloheacanon - (2) C^HnO » 

H *°<OT ( ffi , . < aP >C < CH »>»- B - der Einw. too Nitrimunid and Methyijodid uf 

1 .S.S-Trimethyl-oTelohezano&dS) 1 ) (HauJS, O. r. 107, 740). — Kp,,,: 100—191*. Df: 
0,8903. n? : 1 ,4469. — Liefert bei der Einw. von Natriamamid and Methyijodid 1 .1 .3.3.6-Pen ta- 
methyl-cyolohexanon-{2). 

22. l.J.4.4 - Tetramethyl - eyeiohexanon - (2) (^EyO > 

(0h|) A Bei der Oxydation Ton 1 .1 A.t-TetrainBthyl-eyQlohexanol-iO) 

mit Chromecnwefeubnie (v. Atrwara, Lurax, A. 406, 178). — Rieoht neoh Oam pher and 
Menthon. F: ca. 18,6*. Kp,,,: 190,4*; Kp,,: 77*. DJ^: 0,8930. itf: 1,4464; n^: 1,448; 
np M : 1,4646; n£*: 1,4696. 

8emioarbaaon CuH n ON, = (OT^«C,H,:NNH-CONH,. Kryctalle (ana Methanol). 
F: 202-204* (v. Atnraw, Lurox, AT 4*7 178). 

l 1 .l 1 -Plohlor-1.1.4.4-tetramathyl L4A-T rlraetfay l »1 - dlohlor - 

xnathyl-oyolohexanon-(8) C„Hi,Oa, = .~r^>C<CH») • OHO, (8.48). F:74* 
(v. Atrwxxs, Lahok, A. 406,. 177). Kp,,: 137— 137,6V — Reagiert nioht mit Semioarbasid. 


23. 1 - Methyl - 8 - isobutyl - eyeto p mudnon - (4 ), l-Methyl-3-[8*-metho- 
ropyl]-cyclopentanon-(4) C m H m O - ‘^)cag -CH, (8. 46). 


propyl] 

8. 46, Ztik 24 v.u. ttoU 


. OEt ^°^OB> CH,“ 

*“ oi<mP° aCB ‘"- 


f ) Zir Kenititution vgl. Aam. 2 aaf 8. 8. 
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24. 1-Athyl-l-propionyl-cydopentan C^H^O = • CO • CtH*. 

B. Seim Kintragen von Di&thyl-[1 -oxy-cyclopentyl]-carbinoljn konz. Schwefelsaure bei 
— 10®, neben 1 .1 -Di&thyl-cyclohexanon-(2) (Mhrwxin, A. 896, 230). — Nach Campher und 
Menthon riechendas 01. Kp li : 86®. D®®: 0,9104. tf?: 1,4525. — Liefert bei der Oxydation mit 
heiBer 40 f / 0 iger Salpetera&ure 1 -Athyl-cyclopentan-carbona&ure-(l ). 

Semioarbason C^H n ON* = C t H f *C s H 8 *C(C 1 H § ):N‘NH*CO*NH i . Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 148,5®; leicht touch in heiBem Ligroin und in Ather (Mxxbwxtn, A . 896, 228). 


25. 8 - Isopropyl - 1 - cfjclopcntan , IHhydropinolon , IHhydroiso - 

campher C^H^O = 1 i ^CH CHlCHj),. Zur Konstitution vgi. Wallach, 

A. 892, 70. 


») OpUsch - akUves (?) 3- Isopropyl- 1- acetyl -cyclopenlan , IHhydroiso - 
campher C^H^O — CH, • CO • C,H g • CHfCH,), (8.47). B. DurchHydrierung von Isocampher 
in Gege nwart von kolioidalem Palladium (Wallach, A. 892, 71 ; Rimini, C. 1914 1, 1654). — 
Kp: 211®; I) 1 ®: 0,8885; no: 1,4466 (W.). — Chemisches Verhalten a. bei Dihydropinolon. 

Semioarbason CyE^ON, = (CHj 1 pH C ft H 8 C(CH l ):N NH CO NH 1 (8. 47). F: 164® 
(Wallach, A. 892 , 71). 

b) OpUsch-inakHves 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopentan , IHhydropinolon 

CjJHjgO = CH g • CO • CjH, • CH(CH # ) 1 . B. Durch Hydxierung von Pinolon oder von inaktivem 
3-lsopropyl-l -acetyl -cyclopenten-(l ) in Gegenwart von kolioidalem Palladium (W., A. 894, 
200, 207). — Nach Menthon und Amvlaoetat riechende Flusaigkeit. Kp: 211®. D® 1 : 0,8880 
bis. 0,8885; nj: 1,4466-1,4476. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Ldsung 
3 - Isopropyl -cyclopentan -carbons&ure -( 1 ) (W., A. 884, 202). Gibt bei der Reduktion mit 
Natnum m fouchtem Ather Dihydropinolol (W., A. 879, 224). 

Semioarbason CuH^ON, = (CHJjCH • C.H* • C(CH*) :N • NH • CO ■ NH t (8. 47). 
F: 164—165® (Wallach, A. 884 , 202). 


26. 12- JDimethyl - 3 - isopropyl- cyclopen tanone -(&)(?), ThuJ amenthone 

a) a- Thujamenthon CUB^O = (CH 1 ) 1 C 4 H i O-CH(CH^) 1 (8. 46). Die im Hptw. ala 
Thujamenthon beeehriebene Verbwdung wind jetzt a-Thujamenthon genannt (Wallach, 
A. 408, 163, 166). — B. Duroh Oxydation von a-Thujamenthol mit CrO # (W., A. 408, 166). 
Bei der Reduktion von o-Thujon oder Iaothujon mit Waaseratoff in Gegenwart von Nickel 
bei 175—180® (Godchot, C.r. 168, 1807). - Kp: 209—209,5®; D»: 0,8915; n D : 1,4474 
(W.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Thujamenthol (W.). 

a-Thujamenthonoxiin C^H^ON = C^B^rN-OH (8. 47). Priamen. F; 95® (God- 
chot, <7. r. 168, 1808), 97® (Wallach, A. 408, 167). 

Semioarbason CLH^ON. - ^.-.N-NH CO NH, (8. 47). F: 178—179® (Godchot, 
O. r. 168, 1808), 185®^ (Wallach, A. 408, 167). 


b) ^-Thujamenthon CJfi u O = (CH 1 )/J 8 H g 0 * CHfCH.y B. Bei der Reduktion von 
Iaothujon mit Waaaeratoff in Gegenwart von kolioidalem Palladium in Methanol (Wallach, 
A. 881, 85; 408, 170). - Kp: 215® bia 216,5®. D 1 ®: 9,8990. n„: 1,4511. — Bei der Oxydation 
mit KMn0 4 entateht eine KetonaAure, deren Semicarbazon bei 201® schmilzt und die bei der 
Oxydation mit Alkalihypobromit-Lfeung bei 137 — 138® achmelzende a-Methyl -0 - isopropyl - 
fldutarsAure liefert (W., A. 408, 182). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
p-Thujamenthol. 


jl-fhtt)ftmtnthonoziffl Ci*H u 0N = Cj^H^rN-OH. Kryvtalle (aus Methanol). F: 130® 
bis 131® (Wallach, A. 408, 170). — Gibt beim ErwArmen mit Eiaesaig- Schwef ela&ure ein 
Iaoxim vom Sohmelzpunkt 102® (Syst. No. 3179). 

Semioarbason C^H^ON. - a^sN NH CO NH,. F: 190— 191® (Wallace, A . 
408, 171). 

27. 1.12.4.4 - JPentamethyl - cyelopentanon - (6) Ck>H 18 0 = 

cSai :£>XCIlAr Reohtadrehende Form. B. Aus rechtediehendem 1.1.3.4-Tetra- 

metlbyl-cyclopratanon-(2) *) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyl- 
jodid in Ather (Wat^t/h, Coknttbxbt, 0. r. 168, 1620). — Campherartig riechende Fliissigkeit. 

*) Zur Konstitutiock Tfh Asm. 2 auf 8. 8. 
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Kp^: 170 — 171° (korr.). D?: 0,8619. ng: 1,4336. [ag: + 32®63'._ 
von N&triumamid in 


i r . . _ Bildet bei der Einw. 

in siedendem Toluol das Amid der rechtsdrehenden a.a./?.<5(oder a.a.y.<5)- 
Tetramethyl-n-capronsaure. 

Inakti ve Form. B. Analog der aktiven Form (H.,C., C.r. 168, 1617). — Kp: 170 — 173°. 


28. Iso hexyl-cyclopropy b- keton ■ 


^>CH-CO tCHJ, CH(CH,) l . B. Bei 

der Einw. von Isohexyl magnesiumbromid auf Cydopropancarbons&urenitril (Miohikls, 
C. 19121, 1106). — KPrs»: 200— 202®. Df: 0,8631. ng: 1,4433. L8alioh in organischen LOsungs- 
mitteln, unloslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium una Alkohol Isohexyl- 


cyclopropyl-carbinol, 

29. Dihydroisocampher C^H^O (S. 47). 1st als 3-Isopropyl-l -acetyl-cyclopentan 
(S. 39) erkazmt worden (Wallach, A. 882, 70). 


30. Keton CtoH 28 0 von unbekannter Konstitution aus Caryophyllen. B. 
Aus Caryophvllenozonid beim Erhitzen mit Eisessig auf 96 — *110°, neben anderen Produkten 
(SbmmlHb, Match, B. 44, 3671). — Griinliche, fruchtartig riechende Flflssigkeit. Kp 12 ^: 
73 — 76°. D 10 : 0,8823. ng: 1,4387. a D : — 7°. Mischbar mit den gebr&uchlichen Lteungsmitteln. 
— liefert bei der Oxydation mit Natritimhypobromit-LOsung eine S&ureC^jO, (Syst. No. 893), 
mit Salpeters&ure (D: 1,16) eine S&ure C.BT^Oj (Syst. No. 893). Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht ein Alkohol C 10 H l0 O (Ergw. Bd. VI, S. 31, No. 29). 

Bemioarbason CLH^ONj = C 10 H lg : N • NH • CO • NH r Pl&ttchen (aus Methanol). F : 1 76°. 
Sohwer ldslich in kaltem Alkohol, sonst leioht ldslich (SbmmlHb, Match, B . 44, 3671). 


8. Oxo-Verbindungen CuH^O. 

1. 1 - Methyl - 3 - tert. - butyl - cyclohexanon - (€) C^H^O — 

(CH,) a C • HC<gg; CH( ^ >CO. B. Durch Oxydation von 1 -Methyl-3-tert. -butyl-cyclo- 

hexanol-(6) mit Chroms&ure (Dabzkks, Rost, C. r. 152, 609). — Nach Cedem riechende 
Fliissigkeit. Kp ai : 118 — 122°. — Liefert eine Bisulfit-Verbindung, aber kein Semicarbazon. 

2. 1 - Athyl - 1 - propionyl - cyclohexan C u H*oO = 

B. Aus Diithyl-[l-oxy-cyclohexyi]-oarbinol durch 

Einw. von heiBer Oxals&ureldsung oder von konz. Schwefels&ure (Mehbwxin A. 410, 167). 
— Farbloses, pfefferminzartig riechendes 01. Kn n : 109 — 111*. Df: 0,9178. ng: 1,4629. 
Mit Wasserdampf leicht flh&chtig. — Liefert bei oer Oxydation 1 -Athyl-cyclohexan-carbon- 
sAure-(l). Gibt weder ein Oxim noch ein Semicarbazon. 

3. l-Methyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon-(3) Oder 1.4- Dimethyl- 1- iso- 
propyl - cyclohexanon - (2) 9 4 (oder 8) - Methyl - menthon, Homomenthon 

CjjH^O = CH, HC<c^. C g^>CH C(CH t ), oder CH, • HC<£g* • CH(CH,),. 

Rechtsdrehende Form. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Pulegon 
mit Methylmagne8iumbromid in Ather (Rttpx, Schobkl, Absgg, B. 46, 1638). — Nach 
Menthon riechende Fldssigkeit. Kpui 93*. Df: 0,9060. nj: 1,4617; ng: 1,4642; nE: 1,4713. 
[a]g: +43,98®. 

Semicarbazon GtH^ONj = (CT l ) 1 C*C i H l (CH t ):N*NH*CO NH 1 Oder (CH.LCH* 
C e H 7 (CH # ) t :N‘NH-CO*lNH B . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186® (Runs, Sohobxl, Abboo, 
B. 46, 1639). 

4. 1.2 - Dimethyl -4- isopropyl - cyclohexanon -( 3h 2 - Methyl - p-mentha - 
non-(3), 2-Methyl-menthon C u H m O - CH,- HCkC^ C ^» ) ^>CH-(}H(CH t ) > . 

a) Rechtsdrehende Form (8. 48) l ). Kp 17 : 106®; ng: 1,4610 (Bomma, BL [4] 
17, 361). — Wild durch Natrium in feuchtem Ather zu linksdrehendem 1.2*Dimethyl-4-iso- 
propvl-cyclohexanol-(3) reduziert. 

b) 2-Methyl-menthon von unbekanntem optisohem Verhalten. B. Entsteht 
beim Hydrieren von 2-Oxymethylen*menthon (Syst. No. 667) in Methanol bei Gegenwart 
von Pafladiumschwarz (Kdrz, Sohabotb, B. 46, 1964; J. vr. [2] 88, 624) oder beim 
Hydrieren des Acetate des 2-Oxymethylen-menthons (Syst. No. 740) in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium (K., Sch., J. pr. [2] 88, 635). — Kp^: 96—07®. 


4 ) Zur Konstitution vgl. indessen nseh dem Litermtur-SchlaBtermln des Erginsungswerkss 
[1. L 1920] Cobbubbbt, Humhau, BL [4J 46, 569. 
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5. 1 - Methyl - 1.3 - didthyl - cyclohexanon - (2) C u HjoO = 

B. Entsteht neben anderen Produkten bei Einw. von 

Natrium&mid and Athyljodid auf 1 -Methyl-cyclohexanon-(2) oder auf 1 -Methyl-3-athyl- 
cyclohexanon-(2) in Ather (Hallee, <7. r. 167, 182) 1 ). — Fltissigkeit von menthonartigem 
Geruch. Kp« fi7 : 222 — 224° (korr.). Df : 0,9054. nj: 1,4572. — Bei der Umsetzung mit 
Natriumamid und Athyljodid in Ather entsteht 1 - Methyl - 1 .3.3 - tri&thyl - cyclohexanon - (2). 

0. 1 - Methyl - 2,4 - didthyl - cyclohexanon - (3) C n H^oO = 

CH a * HCJ<^ ( j C ^J ) c ^>CH • CjH 6 f ). B. Entsteht neben anderen Produkten bei zwei- 

maliger Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid auf l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
in Ather (Hallee, G. r. 167, 738). — *Flussigkeit von menthonartigem Geruch. Kp^: 210° 
bis 219°. DP: 0,9001. ng: 1,4577. — ■ Einw. von Natriumamid und Athyljodid: H. 


maliger Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid auf l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
in Ather (Hallee, G. r. 167, 738). — ‘•Fltissigkeit von menthonartigem Geruch. Kp^: 210° 
bis 219°. Df: 0,9001. ng: 1,4577. — * Einw. von Natriumamid und Athyljodid: H. 

7. 1 - Methyl - 3.6 - didthyl - cyclohexanon - (4) CjjH^O = 

CH t « ^ : j>CCP). B. Bei nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natrium- 


CH, • ChIcS )^ 0 *^ nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natrium- 

amid und Athyljoaiaauf l-Methyl-3-&thyl-cyclohexanon-(4) in Ather (Hallee, G . r. 167, 
741). — Fltissigkeit von menthonartigem Geruch. Kp^: 210—218°. Df : 0,9023. nf : 1,4502. 
— • Umsetzung mit Natriumamid und Athyljodid: H. 

8. 1.1.2.6.6 - Ventamethyl - cyclohexanon - (6) CuH^O = 

H, c<gg' c ^|^;>co. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch viermalige Einw. von je 1 Mol Natriumamid 
und Methyljodid auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Ather (Hallee, C. r. 160, 
1202). — Campherartig riechende Fliissigkeit. Kp 7 W : 201 — 202°; Kp M : 93—94°. D 10 : 0,8979. 
a”'*: 1,4515. [a] n : +24,0°. — Reagiert weder mit Semicarbazid noch mit Hvdroxylamin. 

b) Inaktive Form. B. Durch viermalige Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyl- 
jodid auf inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Ather (Hallee, G. r. 160, 1202; vgl. H., C. r. 
140, 128). — Campherartig riechende Fltissigkeit. Kp^: 202 — 203 ®. D 11 : 0,8997. ng’*: 

I, 4553. — Reagiert nicht mit Hydroxylamin und Semicarbazid. 

9. 1,1. 3.3,5 - JVentamethyl - cyclohexanon - (2) C^H^O = 

B. Durch nacheinandeifolgende Einw. von je 1 Mol Natrium- 
amid und Methyljodid auf 1.1.3.5-Tetramethyl-cyclohexanon-(2) in Ather (Hallee, C. r. 
167, 740). — Campherartig riechende Fliissigkeit. Kp: 196 — 198°. Df : 0,8828. nf : 1,4461. 

10. 1 - Methyl - 3 - isopropyl - 1 - acetyl - cyclopentan CrJBLfi = 

(CH ) CH*HC*Ch 

11 * CO • CH 3 . B. Durch Einw. von Zinkdimethyl auf das Chlorid 

der rechtsdrehenden Fencholsaure in Ather unter LuftausschluB (Meeewein, A. 406, 161). — 
Nach Campher und Terpenen riechendes 01. Kjl 8 : 103 — 104°. Df : 0,8881. nf : 1,4487. — 
Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather erhalt man 1 -Methyl-1 -[a-oxy-athyl]- 
3 - isopropyl - cyclopentan und a.a'- Dimethyl - a.a'- bis - [1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclopentyl]- 
Athylenglykol. 

Semio&rb&zon C lt H 13 ON. = (CH S ) S CH • C 6 H 7 (CH 3 ) • C(CH 5 ) : N • NH • CO • NH S . Prismen 
(aus verd. Methanol). F: 130® (Meeewein, A. 406, 162). 

11. 1.1.2.6 - Tetramethyl -2- acetyl - cyclopentan CuH^O = 

CH . HC 'CKCH ) 

^ Rechtsdrehende Form. B. Entsteht aus dem 

Chlorid der d-Camphols&ure durch Einw. von Zinkdimethyl in Ather unter LuftausschluB 
(Meeewein, A. 417, 270; Rote, Kloppenbtteg, Hdv . 2, 368) oder besser durch Einw. von 
Methylmagnesiumjodid (M., A. 417, 270 Anm. 2). Entsteht in geringer Ausbeute bei Um- 
setzung von d-Camphols&urechlorid in Ather mit Natriummalonester, in besserer Ausbeute 
bei Umsetzung mit Natriumacetessigester und nachfolgender Verseifung der Reaktions- 
produkte mit siedender Essigs&ure und Schwefels&ure oaer mit warmer alkoholischer Kali- 
lauge (R., Kl., Hdv. 2, 369). — Nach Fichtennadeln oder nach Cedemholz riechendes 01. 


Entsteht aus dem 


*) Zur Konstitution des als Ausgangsmaterial dienenden l-Methyl-3-fcthyl-cyclohexanon«-(2) 
vgl. die nach dem Liieratur-Schlu&termin des Eig&nzungswerkes [1, 1. 1920] ver&ffentlichte Arbeit 
von Hallee, Cornubkrt, C. r. 170, 973 ; vgl. auch Anm. 2 auf S. 8. 

*) Vgl. Anm. 2 an! 8. 8. 
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Kpj 0 : 93 — 95 f (R., Kl.); Kpj a : 101— 102* (M.). Df: 0,9164 (M.), 0,9163 <R., Kl.). n?: 1,4604 
(M.). [a]?: + 63,67* (unveroiinnt); [alj: + 63,89® (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion 
der unverdflnnten 8ubstanz und ihrer benzolischen Lfeung: R., Kl — Kori d ensiert sioh mit 
Benzeldehyd in Gegenwart von alkoh. Natronlauge odor alkoh. H01 zu reohtsdrehendem 
1 .1 .2.6-Tetramethyi-2-cinnamoyl-oyclopentan (R., Kl.). Gibt mit BenzoeeAuieRthylester 
in Gegenwart von Natriumamid rechtedrehendes 1 .1 .2.6-Tetramethyi-2-b©nzoylacetyl-cvclo- 
pentan(R., Kl., Helv. 2, 376). — Das p-Nitro-phenyihydrazon sohmilzt bei 134*(R.,Kl.). 

Oxim CuH^ON — (CH^CnHj- C(CH t ):N • OH. Unangenebm rieohende KryBtalle 
(aus Alkohol). F: 69,5* (Rtjpz, Klofprhburg, Helv. 2, 371). 

Semioarbason Cj^LONj == (CHJjCjH, • C(CH|) :N • NH • CO • NHj. Krystalle (aus 
Methanol oder Alkohol). F: 232® (Mbkbweih, A . 417, 271), 226* (Zero.) (Run, Klopfzn- 
buro, Helv. 2, 371). Ziemlioh eohwer lfalich in den geor&uohlichen Lteungsmitteln (R., Kl.). 


9. Oxo-Verbindungen C^EL n O. 

1. l.l-Dipropyl-cyclohexanon-(2) CuH^O = H/3<^^.(^>0(CH 1 • CH, • CH, ),. 

B. Entsteht neben anderen Verbindungen, wenn man C^opentaaol<(l)*oarbonB&are*(l)- 
methyieeter mit Propylmagnesiumbromia umsetzt und das hierbei erhaltene Reaktions- 
gemiech mit konz. Schwefels&ure oder mit heiBer w&firiger Oxalsiurelfeung behandelt (Mkkb- 
wxnr, A. 412, 161, 163). — Farbloeee, pfefferminzartig rieohende* OL Kp„: 119 — 120*. Df: 
0,9062. n?: 1,4617. Mit Waaaerdampi Ieioht flhchtig. — Liefert bei der Oxydation mit 
Salpetersaure cLa-Dipropyl-adipins&ure (?) nnd andere Produkte. tSberftthrung in 1.1-Di- 
propyl-cy clopentanon-(2) : M., A. 412, 164. 

Semioarbason C^H^ON, = (CH J *CT 1 CH^) 1 C t H 8 :N NH CO NH 1 . Nadeln (aus 
Alkohol), die in der Mutterlauge nach einiger Zeit in grofle Prismen tibergehen. Schmelz- 
ponkt beider Formen: 182 f (MlRBWEnr, A . 412, 162). 8chwer lOelioh in kaltem Alkohol, 
unlftslich in Ligroin, Ather und CCl,. 

2. 1.8- Dimethyl- & -ten.- butyl- cyelohenemou -(2 Oder 4) CJZ n O = 
<CH.).C HC<^:^|>XX) Oder (CH,),C- B. Eafteht 

dureh Oxydation von 1.3-Dimethyi-5-tert.-butyi’Cyok>he3anol><2od^ 4) mit Chroms&ure 
(Daboens, Rost; C. r. 152, 609). — Angenehm rieohende Flfiadgkeit. Kp^: 120 — 121*. 

— Verbindet sich mit NaHSO,. Bildet kein Semioarbason. 

3. l-Methyl-2-Athyl-4-i*<yprapyl-cyelohea(sano n-f3 ) i 2-AihyUp-mentha- 

«M 2-lthyl-menthon C,A.O = CH,- >CH • CH(CH,).. 

Rechtsdrehende Form (8. 4S) 1 ). Kn»: 110*; ng: 1 ,4646 (Boximom * Bl. [4] 17, 361). 

— Wind dureh Natrium in feuchtem Ather zu rechtsdrehendem 2-Athyl-p- men t hanol ~( 3) 
reduziert. 


4. 1.1.2 - Trimethyl - 8 -isopropyl - cycloheacanon - ( 6 ) , 2J2 - Dimethyl- 
p - menihanon -(8)t 2.2 - Dimethyl - menthon C^H^O = 

CH, ♦ • CHfCHJt 1 ). Optiach-aktive Form. B. Duroh zweimalige 

Einw. von ie 1 Mol Natriumamid und Methyl jodid auf l-Menthon zuersft in Ather oder Benzol, 
dann in Toluol (Haller, 0. r. 156, 1204). — Kpj 4 : 108— 109 f . — Wird duroh Natrium und 
Alkohol zu reohtedrehendem 1.1.2-Trimethyl-5-iiiopropyl-oyclohexand-(6) reduziert. Reagiert 
nioht mit Hydroxylihun und Semicarbazid. 


5 . hi -Dimethyl- 4 . 4 -di&lhyl-vyeloheQoamm- ( 2 ) CuH^O - 

^^*>0(C 1 H*) 1 . B. Duroh Oxydation von 1 .1 -Dimethyl -4.4<di4t hyl>cyoio* 
1 ait Chror 


hexanol-(2) mit Chromschwefelsiure (v. Auwbho, Labor, A. 402, 181). — Nach Camphor 
and Menthon rieohendea OL Kp»: 108—104*; Kp, u : 288—286*. DJ*: 0,9114. n^s 1,4609; 
ng* : 1,488; ng 4 : 1,4691; n^*: 1,4742. 

8 S“ l !"!* b “2S PwH« 0N, = (CH,)/^OH t ).:N NH CO NH,. Nadeln (eue MeAe- 
nol). F: 167— 168* (▼. A\nmu, Luras, A. 40©,181). Leicht Ueifoh In Eaugeetar..- 
1U 1 - Di ohlor - LI - dimethyl - 4A • diithyl - oyelohexonon -4 8), 1-lbthvM^Uoddor- 

ise^sssasss=£^s ^SBasfiw , &js 


>) VgL Ana. 2 Ml 8. 8. 
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Lange, A. 409, 179). — Prismen (aus verd. Alkohol). P: 65®. Kp*,: 168 — 172®. Leicht lds- 
lich in Benzol, Benzin, Eisessig und Essigester, ziemlich schwer. in Methanol. — Bei der 
Reduktion mit Natrium und feuehtem Ather entsteht 1 .1 - Dimethyl - 4.4 - di&thyl - cyclo- 
hexanol-(2). 

6. 1 - Propyl - 1 - butyryl - eyclopentan C^H^O = 

* CO • CH a • CH f • CH a . B. Entsteht neben anderen Produkten, 

wenn man Cy olopentanol -< 1 ) -carbons&ure -( 1 ) -methylester mit Propyimagneeiumbromid 
umsetzt und das hierbei erhaltene Reaktionsgemisch mit konz. Schwefels&ure oder mit 
herifler wkflriger OxalsKure-Lasung behandelt (Mexbwein, A. 419, 161, 164). — Pfefferminz- 
artig riechendes OL Kp^: 116—117®. Df: 0,8952. n": 1,4564. — Liefert bei der Oxytiation 
1 -Propyl-cyclopentan-carbon8&ure-( 1 ). 

Semioarbaaon C^H^N, = 

Wurde nicht ganz rein erhalten. — Tafeln (aus Ligroin). F: 116® (Mxekwxin, A . 419, 162). 

7. 1. 1.2.6 - Tetramethyl - 2 - propionyl - eyclopentan C^H^O = 
CH.HC-aCHJ.v 

"Hj 6 C K ? ™** * CO * CH* * CH S . Rechtadrehende Form. B. Aus d-Camphol- 

s&ureohlorid duroh Umsetzung mit 1 Mol At hylzinkj odid in Toluol unter Kiihlung oder besser 
durch Umsetzung mit x /t Mol Zinkdiathyl unter LuftausschluB und unter Kiihlung (Run, 
Klofpinbttb o, Helv. 9, 373). — Aromatisch riechendes 01. Kp 10 : 104®. T>?: 0,9124. [a]g: 
+ 63,15® (unverdiinnt) ; [a]?: +54,83® (in Benzol; p = 10); Rotationsdisperaion der unver- 
diinnten Substanz und ihrer benzolischen Losung: R., Rl. — Gibt kein Semicar bazon und 
kein Oxim. Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 201®. 


10. Oxo-Verbindimgen c„h m o. 

1. 1 - Methyl - 2 - propyl - 4 - isopropyl - cyclohexanon - (3), 2-Propyl- 
p - menthanon - (3) , 2 - Propyl - menthon C 1s H m O = 

CH. HCk^ ^ 011 * 01 ^ CH » ) t ^>CH • CH(CH,) 1 . Rechtadrehende Form (3. 48)*). 

Kp u : 128— 138* (Bokdtkxb, [4] 17, 361). — Wird durch Natrium in feuehtem Ather 
eu rechtadrehendem l-Methyl-2-propyl-4-iaopropyl-cyclohexanol-(3) reduziert. 


2. 1.1.3 - Trimethyl -ft- fy- oxo - butyl] - cyelohexan CuH m O = 

H ^<S'(S5afij> CHCH ' CH * C0 ' ^ 

a) Recht&drehende Form, Tetrahydroiron C ia H M 0 = 

h * c <ch:‘(S^p > chch * ch * •C0*CH t . B. Entsteht beim Hydrieren von /Uron in 

Gegenwart von kofloidalem Palladium in verd. Alkohol oder in Gegenwart von Platinschwarz 
in Ather (Rttzigka, Helv. 8, 357). — Nach Oedern riechendes 01. Kp^. : 143 — 145®. D u : 0,9274. 
[a] D : +25,2° (in Ather; p = ca. 6). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Oxals&ure. 
Durch Einw. von Natriumhypobromit-Lfieung erh&lt man Tetrahydroirons&ure ( Syst. No. 
893). Entf&rbt Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bromwasserstoff-Entwicklung. 

Semioarbaaon Ct^ON. « (CH^CjH, • CH a • CH a • C(CH t ) ; N • NH • CO • NH t . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 202 — 203® (Kuxicka, Helv . 2, 357). 


b) Inaktive Form, Tetrahydntfonon CjAjO = 
h *°<^."(SS ) )> ch ' ch »' ch * •C0*CHj. B. Entsteht beim Hydrieren von a- oder 

0-Jonon mit 2 Mot Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 
(Skit a, B. 46, 3314; Ruucjka, Hdv. 2, 359) oder in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (R.). 
—01. KpjjtlJl— 134*;Kp, 4 :128— 130«(R.);Kpj,:126— 127 *(Sk.). D*»:0,9151-0.9188(R.). 
— Duroh Einw. yon Natriumhypobromit-Lftaung entsteht Tetrahydrojononaiure (Syat. No. 
393) (R.). Bei der Oiydation mit Kaliumpermanganat entsteht Oxala&ure (R.). 

Semioarbaaon CwH^ON. = (CH,),C,H 8 CH, CH, C(CH > ):N NH CO NH,. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 188- 1M° (Ruoctu, Helv. S, 869). 


') Vgl. Anm. 2 suf 8. 8. 
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3. Jt - Methyl - 1.8.3 - tri&thy l - cyclohexanon - (2) CuH m O « 

* CfH*. B. Aus 1 -Methyl-1 .3-di&thyl-cyclohexanon-(2) bei auf- 

einanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Ather (Haller, C. r. 
167, 183). — Nach Menthon riechende Fliissigkeit. Kp 7W : 249— -262* (korr.); Kp, a : 123° 
bis 120* (korr.). Bg: 0,9132. ng: 1,4634. 

4. 4-Methyl-1.1.3-tri&thyl-cyclohexanon-(2) Oder 2 - Methyl- 1.1.5 -tri- 
dthyl - cyclohexanon -(6) C^O = CH, • HC<g|< C « H » ) c g^>C(C.H t ) 1 oder 

B ’ Durch nacheinanderfolgendc Einw. von je 1 Mol 

Natriumamid and Athyljodid auf l-Methyl-2.4-di&thyl-cyclohexanon-(3) in Ather (Haller, 
C. r. 157, 739). — Fliissigkeit von fadem Geruch. Kp 770 :242— 244*. Bf: 0,9077. ng: 1,4009. — 
Bei nacheinander folgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid entsteht 2 -Methyl - 

I . 1 .5.5- tetra&thyl -cyclohexanon - ( 6) . 

5. 3- Methyl - 1.1.5 - tridthyl - cyclohexanon - (6) C^H^O = 

Aub 1 -Methyl-3. 5-di&thyl-cyclohexanpn-(4) durch nach- 

einanderfolgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Benzol (Haller, 
C. r. 167, 742). — Nach Menthon und Terpentin&l riechende FltLssigkeit. Kp^: 237 — 240*. 
Bg: 0,9047. ng: 1,4015. — Bei nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid 
und Athyljodid entsteht 5-Methyl-l .1 .3.3-tetra&thyl-cyclohexanon-(2). 

II. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1- Methyl - 4 «- isopropyl -2- isoamyl - cyclohexanon - (3) f 2-Isoamyl- 
p - menthanon - (3) 9 2 - Isoamyl - menthon OjJEL u O = 

CH,- HC<^ C » H ^ ) c ^>CH • CH(CH,),. Reohtsdrehende Form (8. 49)*). Kp u : 136* 

bis 140*; nS: 1,4610 (Bokdtkxs, Bl [4] 17, 361). — Wild durch Natrium in feuchtem Ather 
zu rechtsdrehendem 1 -Methyl-4-isopropyl-2-isoamyl-cyclohexanol-(3) reduziert. 

2. 2 - Methyl - 1.1.5.B - tetra&thyl - cyclohexanon -(6) C u H„0 ■ 
H * C <aS^k(C]^K >C(C * H * ) * - B ' Atw ^-Methyl-1. 1.3 - triAt hyl -cyclohexanon (2) bezw. 

2-Methyl-1.1.5-tri&thyl-cyclohexanon-(6) 1 ) durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Athyljodid in siedendem Ather (Haller, C. r. 167, 739). — Nach Menthon 
und Terpentindl riechende Fldsedgkeit. Kp^ 266 — 270*. Bg: 0,9358. ng: 1,4697. 

3. 5 - Methyl - 1. 1.3.3 - tetra&thyl - cyclohexanon - (2) C^H^O « 
CH a HCJ<Qj*^Q^| # >CO. B. Aus 3-Methyl-1.1.5-triAthyl-cyclohexanon-(6) durch 

nacheinanderfijlgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Benzol (Haller, 
<7. r. 167, 742). — Nach TerpentinGl riechende Flhssigkeit. Kp?*: 258 — 262*. Bg: 0,9301. 
ng: 1,4675. 


12. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1- M ethy l -1.3.8 - trip ropyl -cydohexanon- (2) C lt H*)0 = 
h.c 3 ljV>CO. B. Entsteht beim Hydrieren von l-Methyl-1.3.3-tri- 
allyl-cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei oa. 60* unter 


allvl-cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei oa. 60* unter gew6hn* 
lichem Brack (Corhttbebt, (7. r. 160, 77). — Unangenehm riechende Flttssigkeit. Kp, 4 ; 152* 
(korr.). — Bildet kein Oxim. 


2. 1.4 - Dimethyl - 1.3.3 - trig 


fl - cyclopentanon - (2) 0 19 H M 0 


Reohtsdrehende Form. B. Entsteht 


\ripropyl 

(CH a * CH S * GH,) t C • CO • C(GH a ) • CH* • dHj • 

CH,H(i 6 h, 

beim Hydrieren von rechtsdrehendem 1.4-Bimethyl-1.3.3-triaIly 

in Gegenwart von Nickel bei ca. 60* (Haller, Oorhubert, 0. r.’ 16$, 1741). — Naoh Anis 
riechende Flhsskkeit. Kp,*: 145* (korr.). BJ 7 : 0,8956. ng: 1,4648. [a]g: +7* W. ~ Burch 
Einw. von Natriumamid in siedendem Xylol entsteht das reohtsdrehende Amid der 4.0-Bi- 
methyl-7-propyl-decan-carbon8Aure-(4) bezw. der 5. 7-Dimethyl -4-propyl -decan-CArbona&uxe-(4). 


l ) Vgl. die Anm. 2 auf 8. 8. 
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13. 1.1.3.3-Tetrapropyl-cyclohexanon-(2) C 18 H 34 O 

® ntete kt hehn Hydrieren von 1.1.3.3-Tetraallyl- 

cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60° unter gewdhnlichem 
Druck (Cornttbert, G. r. 169, 77). — Prismen. F: 43®. — Bildet kein Oxim. 

14. Oxo-Verbindunget! ^l^aeO. 

1. 2 - Methyl - 1. 1.6.5 - tetrapropyl - cyclohexanon -( 6 ) C xt H M 0 = 

a^g W Q [CE B Entsteht beim Hydrieren von 2-Methyl-l .1 .5.6-te- 

traallyl -cyclohexanon - ( 6) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60° unter gew6hn- 
lichem Druck (Cornttbert, G.r. 169, 77). — Unangenehm riechende Flussigkeit. Kp lf : 
181° (korr.). — Bildet kein Oxim. 

2. 6 - Methyl - 1. 1.3.3 - tetrapropyl - cyclohexanon - (2) C l9 H M 0 = 

CHj • HC<^ ; ; gg‘>CO. B. Entsteht beim Hydrieren von 6-Methyl-l .1 .3.3-te- 

traallyl -cycloheranon-(2) in Alkohol in Gegenwart Ton Nickelpulver bei ca. 60° unter ge- 
w&hnlichem Druck (Cornttbert, C. r. 169, 77). — PriBmen. F: 49°. — Bildet kein Oxim. 


2. Monooxo-Verbindangen C n 

OC — CH V 

1. Cyclopenten-(l)-on-(3) C 6 H,0 = i j>CH. B. In schlechter Aus- 

xigC — CH S / 

beute beim Erw&rmen von 2-Chlor-cyclopentanon-( 1 ) mit Diathylanilin (Godchot, Tabottry, 
G. r. 168, 333; Bl [4] 18, 648; vgl. indessen Kotz, Blendermann, Mahnert, Rosekbtjsch, 
A. 400, 73). — Angenehm riechende Fltissigkeit. Kp: 136 — 137°; Kp lt : ca. 40°. D u : 0,989. 
nft: 1,4629. Ziemlich ldelich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 

Oxim CjH 7 ON = :N • OH. Nadeln. F : 62 — 63° (Godchot, Tabottry, G. r. 166, 334). 

Semiearbaoon C fl H 9 ON 3 = C«H a : N * NH • CO • NH t . Blattchen. F : 214 — 216® ( God- 
chot, Tabottry, G. r. 166, 334; Bl. [4] 18, 649). Schwer loslich in kaltem Alkohol. 

OC — CBr. x 

2.4.4-Tribrom-cyclopenten-(l)-on-(3) C 6 H 8 0Br s == i yCEL (T). B. Durch 

Br |C - Cii| 

Aufbewahren von 2.2.6.6-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) (?) in Essigester-Ldsung (Godchot, 
Tabottry, G. r. 166, 1523; Bl. [4] 18, 643). — F: ca. 67 — 68°. Leicht ldslich in den moisten 
organ ischen Lteungsmitteln. — Verkohlt bei ca. 160®. Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
2.2.3.5.5-Pentabrom-cyclopentanon-( 1 ) ( ?). 

2. Oxo-Verbindungen C.H.O. 

pn prr 

1. Cyclohexen-(l)-on-(3) C a H 8 0 = (8. 50). Zur Bildung 

aus 2-Brom-cyclohexanon-(l ) durch Behandeln mit Anilin in Ather vgl. Kotz, Blender- 
mann, MIhnert, Rosxnbusgh, A. 400, 80. 

S.4.4.6.6.6 - Hexachlor * 1 - brom - cyclohexen - (1) - on - (8) C e HOCl # Br = 
Ci l C<^^ 1 7(^ i >OBr. B. Durch Einleiten von Chlor in eine LOsung von m-Brom- 

anilin in warmem Eisessig (MoCombie, Ward, Soc. 108, 2004). — Prismen (aus Eisessig). 
F : 106®. Schwer l&slich in Eisessig, lOelich in Alkohol und Methanol. — Liefert mit Kalium- 
jodid in heifiem Ei sess ig 2.4.6-Trichlor-3-brom-phenol. Beim Erw&rmen mit Kaliumacet&t 
in Eisessig entsteht 2.&6.6-Tetrachlor-3-brom-phenol. Gibt mit konz. Schwefels&ure auf 
dem Wasserbad 3.5.6-Trichlor-2-brom-chinon. 

S.4.4.6.6.6 - Hexachlor . 1 - jod - cyclohexen - (1) - on - (8) C.HOC^I *= 

B. Dutch Einleiten von Chlor in eine Ldsung von m- Jod-anilin in 

warmem Ei—^ g (Mo CombTE, Ward, Soc. 108, 2002). — Prismen (aus Eiseosig). F: 104°. 
Sehr leicht ldslioh in Aoeton, ziemlioh leicht in Alkohol und Methanol, schwer in Eisessig. — 
Liefert mit Kaliumjodid in heifiem Eisessig 2.4.6-Trichlor-3-jod-phenol. Beim Erw&rmen 
mit Kaliumaoetat m Eisessig entsteht 2A,5.6-Tetrachlor-3-jod-phenol. Gibt mit konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad 3.6.6-Triohlor-2-jod-chinon. 
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H Q (TFT- 

2. l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(3) C 6 H,0= o(Jj — CH^ ** Nebco 

1 -Methyl-cyclopentanol-(2)-on-(3) beim Erhitzen von 2-Chlor-l -methyl-cyclopentanon-(3) mit 
Warner (Godohot, Tabohby, 0 . r. 156, 1780). — Angenehm rieohende Fltissigkeit. Kp: 

157 158°. D**: 0,9712. ng: 1,4714. Leicht ldalioh in Wasser xrnd organisohen Lflsungs- 

mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Ameisensaure und Bemsteins&ure. 

Oxlm C.H.ON = CH, C 6 H 5 :N OH. Tafeln. F: 127° (Godohot, Taboury, 0 . r. 166, 
1781). Lflelich m Wasser. 

Semioarbason C^HuONi = CH a • CjH s : N • NH • CO * NHj. Bl&ttchen. F: 230* (God- 
ohot, Taboury, C. r. 160, 1781). 


3. l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(5) C e H 8 0 = ( a * B ' 

Duroh Behandeln von l-Methyl-cyclopentanol-(l)-on-(2) mit 33%iger Oxals&ufe-L6eung bei 
100° (Godohot, C. r. 168, 606). — Kp: 167°. 

Oxim C e HsON = CH 3 C 6 H 6 :NOH (S. 52). F: 127° (Godohot, C. t, 168, 606). 

4. 1-Formy l-cyclopenten-( 1 ), [ Cyclopenten-( l)-yl]-forinaldehyd C t H g O = 

h6 CH^C CHO (S. 53 ) *). B. Man schiittelt mit Aceton verdtlnntes Cyolohexen mit 

Saugrsto^f in Gegenwart von metallischem Osmium (WillstIttbb, Sohnenfeld, B. 48, 
2968; 47, 2814). — Riecht stechend. Kp: 168°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Glut&r- 
s&ure. 


3. Oxo-Verbindungen C 7 H 10 O. 

H,C • CO • CHLv 

1. Cyclohepten -(l)-on- (3), Tropilen C^H^O = ^ ^ ^ 

B. In ein Gemisch aus Suberon, Wasser und Caloiumcarbonat leitet man bei 28° langsam 
1 Mol Bromdampf ein und behandelt das Reaktionsprodukt (Kp 18 : 103*) mit Anilin (KdTZ, 
Blbhdermann, KAepIti, Rosehbusch, A. 400, 53; K., B., MIhnebt, R., A, 400, 81). (Duroh 
Destination von Tropidinjodmethylat mit Kali (LadEXBURG, A. 217, 138)} oder besser mit 
Natronkalk (K., B., M., R., A. 400, 81). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium Suberon (K., R., B. 44, 465; K., B., M., R., A. 400, 81). 

Oxlm C^HuON = C^HjotN'OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 80 — 88* (K6tz, Blewder- 
mann, Mahnert, Rosenbusch, A. 400, 81). 

2. l-Methyl~cyclohexen-(l)-on-(3 ) C 7 H 10 O = H,Ck^™^>C • CH, (8. 64). 

B. Duroh Erw&rmen von Heptandion-(2.6) mit Alkalilauge (Fabgher, Pxbkih, Soc. 106, 
1362; Harries, B, 47, 790), mit sirupOser Phosphorsaure oder mit verd. Schwefels&ure (F., 
P.). Duroh Koohen von d-Verbenon (S. 104) mit verd. Schwefels&ure (Blumahh, Zsitschel, 
B, 48, 1190). - Kp 74fi :197°(F.,P.), 200—202* (Bl.,Z.); Kp,.: 94,6—95,5* ( Axtwbbs, Eisenlohr, 
J, pr. [2] 84, 18). 1st mit Wasserdampf fliichtig (F., P. ; Bl., Z.). D u : 0,978 (Bl., Z.); Df’*: 
0,9707 (An., Bl)j D«: 0,9791 ; D*°: 0,9708; Df: 0,9628 (Roy, Dissertation [Jena 1910], S. 34). 
Visoosit&t bei 20*: 0,0176 g/cmsec (Roy; vgl. Rabe, Pollock, B. 46, 2926), n£: 1,6062 
(Roy); n? 7 : 1,4914; ng*’: 1,4966; ng’ 7 : 1,6062; n? 7 : 1,5157 (Au., Bl). Dielektr.-Konst. bei 
18*: 24,3 (Roy). ^ 7 

Gibt bei der Osonisierung ein Ozonid (griingelbes 01; explosiv), das beim Behandeln mit 
Wasser y-Acetyl-butters&ure liefert (Roy; Harrteb, Nxbebheimer, 0, 1910 II, 991). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 240* 1 -Methyl -cyclohexanon-(3) 
sowie wenig Hexahydrotoluol und Hexahydro-m-kresol (Skit a, Ritter, B, 44 , 673). Gibt 
mit Methyhnagnesiumjodid in Ather ie naeh den Bedingungen 1 .3 -Dimethyl -cyolohexen-(l)- 
°l-(3) (v. Auwebs, B. 48,- 2995) oder 1.3-Dimethyl-eyolohexadien-(1.3) bezw. 1 -Methyl- 
3-methylen-eyelohexen-(l) (Ergw. Bd. V, S. 64) (Hawobtk, Soc. 108, 1248; -vgl. v. Au., B. 
48, 2994); mit Allvlmagnesiumbromid entsteht 1 -Methyl-3-allyl-cyclohexen-(l)-c3-(3) (Mazure- 
witsch, 3K. 48, 980; G. 1011 II, 1922). Liefert mit 2 Mol Semioarbazid-hydrochlorid in alkoh. 


*) Sp&lere Autoren haben disee Verbindnng bei dsr Oxydation von Cyolohexen nieht winder 

erhalten (vgl. Medwbdew, Alrxrjkwa, 0. 1027 II, 1012; H. Faber, Dias. Gottingen [1927], 
8. 6; KOtz, Richter, J.pr . [2] 111, 373). Eb Ini nieht ansgesohloaaen, daft Cyclohexen-(l)-on-(3) 
vorgelegeo hat. 
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Ldsung in Gegenwart von Natriumacetat das Semicarbazon des 1( ? ) - Semicarbazino- 
l-methyl-cyclohexanons-(3) (Syst. No. 2079) (M., 3K. 45, 1932; C. 19141, 1653). 

Semicarbazon CgH 13 ONg — CHa-CgH^N-NH CO-NHj (S. 55). Krystalle (aus Alkohol 
oder Methanol). F: ca. 198° (Fargher, Perkin, Soc. 105, 1362), 198® (Blumann, ZeitschEl, 
B. 46, 1190), 199—200® (Harries, B. 47, 790). 

3. l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(6) C^O = ^>C • CH, (8. 55). 

Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Ather 1 .2-Dimethyl -cyclohexen-(2)-ol-(l) (Haworth, 
Soc. 108, 1246). 

Oxim C 7 H u ON = CH 8 *C fl H 7 :N-OH (S. 55). Zur Bildung aus dem Nitrosochlorid 
von l-Methyl-cyclohexen-(l) vgl. Ipatjew, B. 46, 3216. 

S.8.3.4.5.5 - Hexachlor - 1 - methyl - cyclohexen • (1) - on - (6) C 7 H 4 OC1 0 = 
ClHC<cc{* . ^J>C • CH 0 . B. Man s&ttigt eine Ldsung von 6-Chlor-2-amino-toluol in Eisessig 

-f konz. Satzsaure mit Chlor (Zincke, Pfaffendorf, A. 894, 10). — Nach Campher rieohende 
Prismen (aus Benz in). F: 107®. Leicht ldslich in Ather, Benzol und Chloroform, ziemlich 
leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Benzin. — Gibt beim Erw&rmen mit 
Zinn und Alkohol 3.6.6-Trichlor-2-oxy-toluol (Z., A. 417, 205), bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir auBerdem 3.4.5.6-Tetrachlor-2-oxy- toluol (Z., Pf.). Macht in essigsaurer Ldsung aus 
Kaliumjodid Jod frei (Z., Pf.). Beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol entsteht 
2.3.4.5.5-Pentachlor-l -methyl-cyclohexadien-(l .3)-on-(6) oder 2.3.3.4.5-Pentachlor-l-methyl- 
cyclohexadien-(l .4)-on-(6) (S. 97) (Z., Pf.). — Mit gelber Farbe ldslich in waBrigen, mit 
roterFarbe in alkoholischen Alkalien und Anilin; aus den Ldsungen werden durch S&uren 
amorphe rote Substanzen ausgefallt (Z., Pf.). 

4. 1 - Formyl - cyclohexen - (1) 9 A 1 - Tetrahydrobenzaldehyd CyHjoO = 
H 2 C <^jj S * (5?>C ' CHO (S. 56). B. In geringer Ausbeute durch Behandeln von [2-Oxy- 

hexahydrobenzyl]-anilin mit Chromtrioxyd in Eisessig (Borsche, Schmidt, B. 48, 3400). 
Durch Kochen des Dioxims von Pimelin s&u redialdehy d mit verd. SchwefelsAure (v. Braun, 
Danziger, B. 40, 107). 

Semioarbazon CgH^ONa = C 6 H, CH:N-NH-CO NH t (S. 56). F: 212—213® (B., 
Sch.), 211 — 212® (v. B., D.). 

5. 1 - Methyl - cyclohexen - (2) -on- (4) C,H 10 O = OC<^^jj^>CH-CH j . B. 

Durch Behandeln von 3-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(4) in &ther. Ldsung mit 3 Mol Anilin 
(KOtz, Steinhorst, A. 879, 22). Aus l-Methvl-cyclohexanol-(3)-on-(4) durch Erhitzen mit 
wasserfreier Oxalsaure auf 110® (K., St.), Man kocht 1 -Chlor-3-methyl-cvclohexanon-(6)- 
carbonsaure-(l)-Athylester mit Eisessig und Natriumacetat, fiigt zu der Keaktionsflussigkeit 
uberschiissiges Natriumhydroxyd und erhitzt nochmals (K., Blendermann, Mahnert, 
Rosbnbttsch, A. 400, 86). — Kp: 175—176® (K., St.); Kp 18 : 81—85® (K., B., M., R.). 1st mit 
Wasserdampf flUchtig (K., B., M., R.). 

Semioarbazon C 8 H 18 ON 8 = CHg-CgH^N’NH’CO-NHj. F: 184 — 185® (KOtz, Stein- 
horst, A. 379, 22). 

6. 1 - Methyl - cyclohexen -(3) -on- (2) C,H 10 O = HC<^7^ ) >CHCH,. B. 

Durch Behandeln von3-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(2) mit 3 Mol Anilin in Ather. Ldsung 
(KOtz, Steinhorst, A. 879, 16). Durch Erhitzen von 1 -Methyl-cyclohexanol-(3)-on-(2) 
mit wasserfreier Oxalsaure auf 110® (K., St., A. 879, 17). — Angenehm riechendes 01. Kp: 
172 — 173°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. Ziemlich leicht ldslich in Wasser. 

Semioarbazon C 8 H 18 ON 8 = CH 8 • C 8 H 7 : N • NH • CO • NH 8 . Krystalle (aus Methanol). 
F: 177 — 178® (Kotz, Steinhorst, A. 879, 17). 

7. l-Methyl-cyclohexen-(8)-on-(6 ) CjH^O = HC<^;^»>CH CH, (8. 56). 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 4-Brom-l -methyl-cyclohexanon-(3) in Ather. 
Ldsung mit 3 Mol Anuin (Kotz, Steinhorst, A. 879, 19) oder beim Erhitzen von 1 -Methyl - 
cyclohexanol-(4)-on-(3) mit wasserfreier OxalsAure auf 110® (K., St., A. 879, 20). — Kp: 
188 — 190®. Verharzt bei der Destination mit Wasserdampf. 

Semioarbazon C 8 H 18 ON 8 = CH 8 *C c H 7 :N* NH* CO* NH S . Krystalle (aus Methanol). F: 
159 — 160® (KdTz, Steinhorst, A. 879, 20). 
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8 l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(2) oder l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(6) 

0,H„0-HO<®T^;>CH CH. od«r HO^^OH CH.. 

1.3.4.6.5.6 - Hexachlor - 1 - methyl - oyolohexen- (8) - on - (2) oder L2.3.4.5.6 - Hexa- 

ohlor - 1 - methyl - cyclohexen • (8) - on • (6) C 7 H 40 Cl a = CHG'^^^' 8 Oder 

CK^CCl • . C h 8 . B . Man s&ttigt eine Aufschwemmung von 4-Chlor-2-amino- 

toluol in ‘Eisessig + konz. Salzs&ure mit Chlor (Zincke, A. 417, 203). — Nach Campher 
riechende Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 105°. Ziemlich Idslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform, weniger in Eisessig und Benzin. — Macht in essigsaurer Ldsung aus Kalium- 
jodid Jod frei. Gibt bei der Reduktion mit Zinn in Alkohol 3.4.5-Trichlor-2-oxy-toluol ; 
mit Zinnehloriir in essigsaurer oder alkoholischer Ldsimg bildet sioh auBerdem 3.4.5.6-Tetra- 
chlor-2-oxy-toluol. — L6st sich mit braunvioletter Farbe in alkoh. Alkalien. 

9. 1 - Formyl - cyclohexen - (3 ) , A* - Tetrahydrobenzaldehyd C^H^O = 

Durch Umsetzen der Magnesiumverbindung aus 4-Brom- 

cyclohexen-(l) , mit Orthoameisens&ureester in Toluol und Koohen des Rfcaktionsproduktes 
mit verd. Schwefels&ure (Sobecki, B. 43, 1040). — Naoh Isovaleraldehyd und Benzaldehyd 
riechende Fliissigkeit. Kp: 103,6—164,5°; Kp 17 : ca. 58°. D\*: 0,9624. — Polymerisiert sich 
sehr leieht. 

Bemicarbazon C 8 H 18 ON 3 = C 6 H 9 • CH : N • NH • CO • NH t . Krystalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 163,6—154,5* (Sobecki, B. 43, 1041). 


CH a - C=CH\ 

10. 1.2-lMmethyl-cyclopenten-(2)-on-(4:) C 7 H 10 O = ^ ^CO. B. Aus 

dem beim Behandeln von Diacetbemsteinsaureester (Ergw. Bd. III/IV, S. 290) mit Natrium- 
athylat und Methyl jodid in heiBem Alkohol entstehenden (nicht rein dargestellten) 1.2-Di- 
methyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbonsaure-(1.6)-diathylester durch Verseifen und Abspalten 
von COj ( W iiiLST atteb, Clarke, B. 47, 295). — Kp 9 : 67 — 68°. 

OHCC==CH\ 

11. Methyl - formyl - cyclopenten C 7 H 10 O = ^ ^ ^ ^>CH a oder 

^CHj(?). Cber eine Verbindung von dieser Zusammensetzung, die bei der 

Einw. von Kaliumcarbonat auf die &therl6slichen Spaltprodukte des aus Citronellaldimethyl- 
acetal erhaltenen Ozonids entstand, vgl. Harries, Comberq, A. 410, 44. 

Semloarbazon C 8 H la ON. = CH 8 C 6 H 6 CH:N*NHCONH 2 . Krystalle (aus Aceton). 
F: 181° (Harries, Comberg, A. 410, 43). LOslich in Alkohol und Aeeton, unldslioh in Wasser 
und Ather. 

U q C-C(CH ) 

12. I - Isopropyliden - cyclobutanon - (2) C^H^O = . B. Durch 

Behandeln des Monoozonids von 1.2-Diisopropyliden-cyclobutan mit Wasser (Lebedew, 
3K. 48, 827; G. 191111, 1915). — Gelbliche Fliissigkeit von chinonartigem Geruoh. Kpjj: 
57°; Kp.eo: 171®. Df: 0,9326. dJ: 1,4818; n g: 1,4862; ng: 1,4975; n£: 1,6057. — Absorbiert 
Sauers toff aus der Luft. Gibt bei der Oxvdation mit verd. Salpeters&ure Bemsteinsaure. 
Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von Platinmohr l-Isopropyl-cyclobutanon-(2). Liefert 
mit Phenylhydrazin gelbe, zerfliefiliohe Nadeln. 


H a C— CH(CH a ) 
h6=C(CH0) 


Semloarbazon C 8 H 18 0N 8 = (CH 8 ) 8 C : C 4 H 4 : N • NH • CO • NH 8 . Krystalle (aus Methanol). 
F; 241® (Zers.) (Lebedew, EC. 48, 830; C. 191111, 1915). 


13. 1.1 - Dimethyl -2- methylen - cyclobutanon - (3) C 7 H 10 O * 

B. Aus dem Ozonid von 1.1- Dimethyl - 2 - methylen - 3 - isopropyliden • eyelobutan durch 
Behandeln mit Wasser (Lebedew, EC. 43, 833; 0 . 1911 II, 1915). — Riecht stechend. Kp w : 
59—60®. DJ: 0,8854; Df: 0,8684. nj: 1,4438; ng: 1,4465; ng: 1,4548; n£: 1,4612. — Oxydiert 
sich an der Luft zu Krystallen vom Schmelzpunkt 129®, die beim Erhitzen verpuffen. Gibt 
bei der Oxydation mit Salpeters&ure a.a-Dunethyl-bemsteins&ure. 


Semloarbazon C 8 H«ON 8 = C^ 10 :N*NH’CO*NH.. Krystalle (aus Methanol). Zer- 
setzt sioh langsam oberhalb 160°; F: ca. 190® (Zers.) (Lebedew, EC. 48, 834; C. 1911 II, 
1915). 



Syst. No. 616] 


VII, 57 —88 

NORCAMPHER, GRANATAL usw. 


49 


14. Bicyclo-[1.1.3]-heptanon-(6J C 7 H 10 O, s. nebenstehende xx r PTT 

Formel. B. Bei der Destination des Calciumsalzes der cis-Hexa- * , . 11 , 1 

hydro-isophthalsaure in einer C0 2 -Atmosphare (Stark, B. 46, CO (7) 1 ) 

2373). — Fast farblose, stark campherartig riechende Fliissigkeit. X__r\rj~ZirXrr 

Kp 769 : 157 — 158° (geringe Zersetzung). 1st mit Wasserdampf fliichtig. a 

D*°: 0,9322. ng: 1,4731. Sehr wenig loslich in Wasser, ldslich in Ather, Alkohol, Eisessig und 
Chloroform. — Farbt sich am Licht und an der Luft rasch gelb. 1st unbestandig gegen alkal. 
Permanganat-Losung. Gibt mit Brom in Eisessig eine violette Farbung. 

Semicarbazon C 8 H 13 ON 8 = C 7 H 10 :N*NH*CONH 2 . Mikroskopische Blattchen (aus 
Alkohol). F: 179—180° (Stark, B. 46, 2373). 

15. Bicyclo-[1.2*2]-heptanon-(2 ), Norcampher C 7 H I0 O, s. u r rV T 

nebenstehende Formel (S. 57). B . Man erhitzt das Bleisalz der * . . 

Homonorcamphersaure [Cyclopentan-carbons&ure-(l)-essigsaure-(3)] in CH 

C0 2 -Atmosphare auf 110°; Keinigung liber das Semicarbazon (Hintikka, tt X Axx 

Komppa, G. 1918 II, 370). — Leicht fluchtige Kiystalle von intensivem 
Geruch und brennendem Geschmack. F: 93 — 94®. Ziemlich leicht ldslich in Wasser. Wird 
in Beriihrung mit Wasser dlig. 

Semicarbazon C 8 H 3 . 8 ON 8 = GjHjqiN-NH-CO’NH^ Flache Prismen (aus Alkohol) 
oder Schuppen (aus Benzol). F: 196,5 — 197,5° (Hintikka, Komppa, G. 1018 II, 370). Leicht 
loslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol. 

4. Oxo-Verbindungen C 8 H 12 0. 

1. Cycloocten-(l}-on-(4), „Granatal« C 8 H n O = H,C<£g -CH i 3 4 - Clf> CH ( S ‘ 57 >• 

Zut Konstitution vgl. Ruzicka, Brugger, He.lv. 9, 339 Anm. 5. — • B. Durch Kochen von 
/i-des-Dimethylgranatenin (Syst. No. 1596) mit verd. Salzsaure (Willstatter, Waskr, 

B. 44, 3434). — Kp 8 : 73,3—74,0°. D,°: 1,005; D“: 0,990. — Bei der Hydrierung der unver- 
diinnten Substanz in Gegenwart von Platinmohr entsteht Cyclooctanon. 

2. I - Acetyl - cyclohexen - {1) , A 1 - Tetrahydroacetophenon C 8 H 12 0 = 
H 2 C<0^ 2 7(^j^!!>C CO-CH 3 (S. 58). B. Neben l-Acetyl-cyclohexanol-(l) beim Destillieren 

cines Gemisches von Methyl- [1 -acetoxy- cyclohexyl ]*ketoxim und 2%iger Schwefels&ure mit 
Wasserdampf (Wallach, A. 880, 191). JVfan kondensiert Tetrahydrobenzol mit Acetylchlorid 
in CS 2 in Gegenwart von A1C1 8 oder besser SnCb und erhitzt das Reaktionsprodukt mit Di- 
athylanilin auf 180° (Darzens, C. r. 160, 709). — Nach Acetophenon und Amylacetat riechende 
Fliissigkeit. Kp: 201 — 202° (D.); Kp M : 118 — 120® (W.). — Gibt beim XTberleiten mit Wasser- 
stoff liber Nickel bei 160° Hexahydroacetophenon (D., Rost, C. r. 161, 759). Kondensiert 
sich mit Chloressigs&ure-&thylester in Gegenwart von Natriumathylat zu Methyl- [cyclo- 
hexen-(l)-yl]-glycidsaure&thylester (Syst. No. 2574) (D., R.). 

Oxim C 8 H 13 ON = C e H 9 C(CH 8 ):NOH (S. 58). F: 99° (Darzens, G.r. 160, 708). 
Semioarbanon C 9 H w ON 3 = C e H 9 C(CH 8 ):NNHCONH 2 (8. 58). F: 220® (Darzens, 

C. r. 160, 708; Wallach, A. 880, 191). 

3. l.l-IMmethyl-cycloheacen-(2)-on-(4) C 8 H 12 0 = OC<^7 : ( ^>C(CH 3 ) 2 . 
6.6.1 1 .l 1 -Tetraohlor-l.l-diznethyl-oyolohexen- (2) -on-(4) , 6.8 - Dichlor - 1 - methyl*- 

1-diohlormethy 1-oy olohexen- (2) -on- (4) C 8 H 8 0C1 4 = OC^hcTcHCI^ °<CHC1 • B ' 

Durch Einw. von Chlor auf fein zerriebenes oder in CC1 4 gelfctes 1 -Methyl-1 -dichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Attwers, B. 44, 795). — Krystalle (aus Methanol). F: 118 — 120® 
(Zers.). Ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 1st mit Wasserdampf unzersetzt destillier- 
bar. — Spaltet beim Aufbewahren Chiorwasserstoff ab. Gibt beim Verreiben mit Methanol 
und Zufligen von verd. Natronlauge oder beim Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat 
3-Chlor-l -methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4). 

4. l.l-IHmethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C 8 H„0 = HC<^ : . ‘^>0(0^).. 

3 - Chlor - LI - dimethyl • oy olohexen • (8) - on - (5) CgHnOCl = HC<QQ^^*>C(CHj) t 
(S. 58). Kp,: 86 *; Kp„; 92® (v. AinraM, Lakqi, A. 401, 323). DJ”: 1,0884; ifc’; 1,0841 

1 ) Zur Konstitution dieaer Verbindnng vgl. nach dem Literaftnr-Sehlnfitermin des Ergftnzungs- 
werkes [1. 1. 1920] RuziCka, Trebles, Bek. 8, 762 Anm.; B6ksskex, Peek, R. 44, 849. 
BEILSTEIN'a Handbuob. 4. Anfl. Brg.-Bd. VII/VIII. 4 
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(v. Au., L.). US’’: 1,4918; nL*-’: 1,496; np M : 1,6065; n£' 7 : 1,6143 (v. Axj., L.). — Kondensiert 
Bich mit der Natriumverbindung des Cyanessigsaure-ftthyleaters zu [6-Oxo-3.3-dimethyl- 
cycloherylidenj-cyanessigsaure-AtKylester (Syst. No. 1332), mit der Natriumverbindung 
dee Methyloyaneesigs&ure-&thylesters zu a-[5-Oxo-3.3-dimethyl-cyolohexyliden]-promon- 
sfturenitril (als Athyl&tjier, Syet. No. 1066, isoliert) und mit Natrium-aoeteeeigeeter zu 1.1 -Di- 
methyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-essigs&ure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 1285) (Crosslby, Gilling, 
Soe. 07, 626, 632, 636). 

S. 58, Z. 15 v. u. statt „[cyclohexen- (1) -yl- (1) ]" lies „[cydohexen-(6)-yl] ". 
3-Brom-l.l-dimethyl-oyolohexen- (3) -on- (6) CgHjjOBr — 

(8. 69). Kp a ,: 126 ° (Crosslky, Rsnoott, Soc. 106, 173). — Reagiert mit Brom inChloroform 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff ; aus dem Reaktionsprodukt konnten geringe Mengen 
3.4-Dibrom-l .1 -dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(6) und 3.4.6-Tribrom-l .1 -dimethyl-oyclonexen-(3)- 
on-(5) isoliert werden. 

8.4 - Dibrom - 1.1 - dimethyl - oyolohexen - (8) - on - (6) CgH^OBr, = 

BrC<^® r .' gg*>C(CH,), (8. 59). B. Zur Bildung aus Bromdimethyldihydroreaoroin und 

Phosphortribromid vgl. Cbossley, Renottf, Soc. 106, 170. Aus 3-Brom-l .1 -dimethyl - 
cyclohexen-(3)-on-(6) und Bfom in Chloroform (Ck., R., Soc. 106, 173). — Gibt beim Erhitzen 
5-Brom-3-oxy-l .2-dimethyl-benzol und 6-Brom-4-oxy-l. 2-dimethyl-benzol. Beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge bilden sioh 6-Brom-3-oxy-l .2-dimethyl-benzol und 4.5-Dibrom-3-oxy- 

1 .2- dimethyl-benzol. Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure erh&lt man eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 187 — 188°. 

3.4.8 - Tribrom - LI - dimethyl - oyolohexen - (8) - on - (6) CgHgOBr, *= 
BrC<QQ^gg*>C(CH 3 ) 2 (S. 59). B. Man ffkgt zu einer Suspension von Dimethyldihydro- 

resorcin in Chloroform 1 Mol Brom und erhitzt d&nn 1 Stde. lang mit 2 Mol Phosphornenta- 
bromid auf dem Wasserbad (Crosslky, Renotxf, Soc. 106, 174). — Krystalle (aus Petrol- 
At her). F: 107°. — Gibt beim Erhitzen ftir sioh oder mit alkoh. Kalilauge 4.5- Dibrom - 

3- oxy-l. 2-dimethyl-benzol und andere Produkte. 

5. 1.2 -Dimethyl - cyclohexen -(l)-on-(3) C 8 HnO = 

B. Man kooht 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l)-on-(6)-carbons&ure-(3)-&thylester mit alkoh. 
Kalilauge und erhitzt die entstandene freie S&ure im Vakuum auf 80 — 70° (K6tz, BlendER- 
mann, Mahnkrt, Rosxnbtxsoh, A. 400, 83). — Kp ia : 118— 119 # . — Gibt bei der Oxydation 
mit KMn0 4 y-Aoetyl-butters&ure und Essigs&ure. Liefert beim Hydrieren in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium 1.2-Dimethyl-oyclohexanon-{3). 

Semioarbazon CgH^ON, = (CHglgCgHgrN'NH-CO-NHg. F: 225° (Zers.) (K6tz, 
Blendermann, MXhnert, Rosenbusoh, A. 400, 83). 

6. 1 .3 - Dimethyl - cyclohexen - (1) - on - (6) C^ M 0= 0C5<^^ : ( ^>0H CH i . 

B. Man erwarmt das Nitrosoohlorid des inakt. 1 .3-Dimethyl-cyclohexens-(3) mit Natrium- 
acetat und Eisessig und spaltet das entstandene Oxim mit Sohwefels&ure (Wallacjh, A. 
397, 198). — In freiem Zustande nicht rein isoliert. — Gibt bei der Reduktion naoh Paal 

1 .3- Dimethyl-cyclohexanon-(4). 

Semioarbazon C 9 H M ON 8 = (CH 8 ) t C,H a :N • NH • CO * NH t . F: 194-195® (Wallach, 

4- 397, 198). 1 


7. 1.3- Dimethyl - cyclohexen -(3) -on -(8) C^ u O = HC<^^^|>CH-CH i 

(8. 69). B. Aus 4-Methyl-heptandion-(2.6) durch Einleiten von Chlorwasaerstaff in die ftther. 
Ueung oder durch Einw. von konz. Natriumkthylat-LOeung (Baxybb, Piogabd, A / 407, 
^•544). — Kp,,: 88—00* (Zelinsky, B. 44, 2770); Kp^: 86— 87* (korr.) (Auwmts, Petkbz, 
B. 48, 3087); Kp: 211—212* (Wallaoh, A. 307, 199). X>i*' T : 0,9462 (Attwkrs, Eotklohu, 
J. pr. [2] 88, 127); D*»: 0,940 (W.). ng: 1,4810 (Z.); nj[”; 1,4826; ng-’s 1,4871; nS’’: 14961, 



ivi^uug uuor vzon eni 

Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.3-Di- 
methyl-cycloheranon-(6) (W„ A. 807, 199), bei der Reduktion mit Wanentoff in Gegenwart 
▼on Nickel bei 200* unter 76—80 mm Druok auflerdem 1 .3-Dimethyl-oydk)l»fixanol-(6) (Zz- 
limsky, B. 44, 2770). Liefert mit Ammoniak ein (nicht weiter beeehriebenes) Indd, mit Methyl. 
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amin das Methylimid (s. u.) (Baxter, Piocard, A. 407, 342). Bei der Kondensation mit 
Ameiaens&ure&thylester in Ather in Gegenwart von Natrium&thylat entsteht 2.4- Dimethyl- 
1 -fonnyl-cyolohexan-(4)-on-(6) (Rtjhemann, Lxvy, Soc. 101, 2551). Dimethylcyolohexenon 
gibt beim Kondenaieren mit Bromeasigester in Gegenwart von Zink und Zeraetzen das 
fteaktionsproduktes mit verd. Schwefela&ure nicht 1 .6-Dimethyl-cyclohexadien-(l .3)-esaig- 
8&ure-(3)-ftthvlester, sondera [3.5-Dimethyl-cyclohexen-(2)-ylidenj-ea8ig8&ure&thyle8ter (Atj., 
P., B. 48, 3097). Kondensiert sioh mit Ozus&nredi&thylester in Ather in Gegenwart von 
Natrium&thylat zu [6- Oxo-2 .4-dimet hyl-cyclohexen -(4) -yl ] -glyoxyla&ure-&t hyleater (Rtthe- 
mann, Soc u 101, 1734). Liefert mit 2 Mol Senuoarbazidhydrochlorid in Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumaoetat das Semicar bazon dee 3 (?) - Semicarbazino - 1.3 - dimethyl - cyclo- 
hexanons-(5) (Syst. No. 2079) (Mazubbwitsok, 3K. 46, 1932; C . 10141, 1653). Gibt beim 
Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid in Ather 1 .3.5-Trimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3) (Air., 
P., B, 48, 3087). Einw. von p-Nitroeo-dimethyianilin : R., Soc. 101, 1738. — Gibt mit Ferro- 
cyanwasaeratoffB&ure einen hellblauen Niederschlag (Baxyeb, Piogabd, A . 407, 343). 

Methylimid 4mm 1.8-Dimethyl-cy olohexen- (8) -one - (6) O^H^N = (OT^fCgHj : N • CH*. 
B. Arts 4-Metkyl-heptandion-(U) oder besser ana 1 .3-Dimethyl-oyclohexen-(3)-on-(6) dureh 
Behandeln mit Methylamin in Alkohol (Baxtxr, Piogabd, A. 407, 343). — Leicht loelioh 
in kaltem, aehwer in heifiem Wasaer. — 2C i H u N+H t PtCl f . Feme KryatallkOrner. — 
Pikrat. Gl&nzende Priamen. F: 160 — 162*. 

Semioafbason des L8-Dimethyl-oy olohexen- (8) -ons - (6) CtH^ON. = (CH s ) a C a H^: 
N*NH*CO-NH.. Gelbliohe Kryatalle (aua Alkohol). F: 168 — 171° (Zera.) (Ma zvbewitb oh, 
MC. 45, 1929; 0. 19141, 1653), 178—179° (Banter, Piogabd, A. 407, 342). 

8. l*4-IMmethyl-cyclohexen-(l)-<m-(3) GJELjfi = CT^*HCk^^g~7^^>C CH, 

(vgl. S . 61). B. Dureh Erhitzen von 1 .4-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-on-(2) mit wasserfreier 
Oxala&ure auf 110® (K8 tz, Blxndhrmann, MIknert, Rosenbusoh, A. 400, 82). — Nach 
Menthon riechendea OL Kpj f : 75°. 1st mit Waaaerdampf flttohtig. 

9. 1.4-IHmelhyl-cyclohexen-(l)-on-( 6) Cfi u O = CH, HC<chJ!™>C CH,. 

B. Das Oxim entsteht beim Erw&rmen dee Nitroaoohlorida von 1 .4-Dimethyl-oyclohexen-(l) 
mit Natriumaoetat und Eiaeaaig; man erh&lt daraus das Dimethyleyelohexenon dureh Kochen 
mit verd. Sehwefela&ure (Wallaoh, A . 806, 269; 887, 190). — Kp: 189 — 190* (W., A. 897, 
191). D*°: 0,938. ng: 1,4753. Iat mit Wasaerdampf flflchtig. — Gibt beim Kochen mit 
Eisenehlorid in Eisesiug p-Xylenol (W., A. 897, 191). Gibt beim Hydrieren in Methanol in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.4- Dimethyl - oyolohexanon - (2) (W., A. 897, 192). 

Oxim GJIuON « (CHO/LH^N-OH. B. a. im vorangehenden Artikel. — Kjyatalle 
(aua Methanol). F: 92— 93* (Wallaoh, A. 896, 269; 897, 190). — 1st mit Waaaerdampf 
fltiohtig. 

Semiearbason C a H M ON 8 = (CH^jCgHg : N • NH • CO • NH a . Kryatalle (aua Methanol). 
F: 165* (Wallaoh, A. 897, 191). 


10. 1 - Isopropyl - eyciopenien - (1) - on • 

OC — OBLv _ _ __ _ . . 


Tanacetophoron 


hTcH^° C®(C®[t)* (&' to). B. Beim Erhitzen der anges&uerten Natriumverbindung 

von Tanaoetophoron-carbons&ure (SvBt. No. 1285) (die beim Behandeln von a-Tanaoetogen- 
dioarbonsAuredimethyl- oder diAthyleater mit Natriummethylat in Methanol entsteht) mit 
Wasaer (Wallaoh, A. 888, 56; vgl. Thomson, Soc. 97, 1515). Man a&ttigt die methyl- 
alkoholisehe Lftsung von a- oder ^-Thujaketona&ure mit Chlorwaaaerstoff und koeht den 
entatandenen geohlorten Ester mit methylalkoholiflcher Natriummethylat-LOaung oder verd. 
Kalilauge (Wallaoh, A . 414, 221). — Kp: 215— 217® (Th.), 212— 214* (W.,^aludtobb, 

A. 881, 84); 89° (Th.). 1st mit Waaaerdampf fltiohtig (Th.; W.). D*°: 0,938 (W., 

Oh.), nff: 1,4788 (W., Ch.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
1 -Iaopropyl-oyolopentanon-(3) (W., Oh.). Gibt beim Umsetzen mit Methylmagnesiuinjodid 
einen Konlenwaaaeratoff C*H U (Ergw. Bd. V, S. 65) (W., A. 414, 222). 

Semioarbason C-H^ON, « (CH*) jCH • C|H a : N • NH • CO • NH r BlAttchen (aua Alkohol). 
F: 187—188° (Zera.) (Thomson, Soc. 07, 1515), 187—188° (Wallaoh, Challenger, A . 881, 
84; vgl. W., A. 888, 55); 

11. 1 - Isopropyl - cyclopenten - (1) - on - (5) CgH^O = • CH(CH a )a. 

B. Man erw&rmt das Nitroaoohlorid von l-Iaopropyl-oyolopenten-(l) mit Natriumaoetat 
und Eiae ssig und behandelt das entstandene Oxim mit verd. Bohwefels&ure (Mbbbwxin, A. 


406, 152). — Riecht intensiv pfefferminzartig. Iat mit Waaaerdampf fltiohtig. 
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Semicarbazon C 9 H 16 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH C 6 H 5 :N NH CO NH 2 . Nadelchen (aus Metha- 
nol). F: 203 — 204° (MeerwEin, A. 406, 162). 

H a C — COv 

12. 1 - Isopropyliden - cyclopentanon - C 8 H ia O = ^ ^ pC: C(CH 3 ) a . 2?. 

Dnrch Kondensation von Cyclopentanon rait Aceton in 5%iger Natriumathylat-L6sung in 
der Kalte (Wallach, A. 394, 369). — Kp: 195—199°. 1st mit Wasserdampf fluchtig. D 10 : 
0,9666. ng: 1,4932. — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 -Iso- 
propyl -cyclopentanon-(2) . 

t)ber ein Keton C 8 H 12 0 aus Pins&ure, das von Bonsdorff (J3. 44, 3208) fiir l-Isopro- 
pyliden-cyclopentanon-(2) gehalten wurde, vgl. unten, No. 17. 

Oxim C 8 H 13 ON = (CH 3 ) a C:C 5 H 6 :N*OH. F: 77° (Wallach, A. 394, 369). 
Semicarbazon C 9 H 16 0N 3 = (CH 3 ) 2 C:C 6 H 6 :N NH CO NH a . F: 216—218° (Wallach, 

A. 394, 369). Leicht lOslich in Wasser. 

CH a • C — COv 

13. 1 - Methyl - 2-dthyl - cyclopenten -(l)-on-(5) C 8 Hi a O .d^LcH 

B. Durch Kochen von a./?-Dipropionyl-athan mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge 
(Blaise, C. r. 168, 709). — Kp 16 : 90,5°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Essigs&ure 
und /2-Propionyl-propionsaure. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 204°. 

Semicarbazon C 9 H 16 ON 3 = C 2 H 6 • C 6 H 4 (CH 3 ) : N • NH • CO • NH a . Nadeln. F:267® 
(Blaise, G. r. 168, 709). 

14. 1 - Methyl -2 - acetyl - cyclopenten - (1 ) , Methyl - [2 - methyl - cyclo - 

H C C /CH ) 

penten-( l)-yl] -keton C 8 H ia O = V 3 %C*CO*CH 3 (8. 62). B . Durch langeres 

H 2 C CH a 

Kochen von a.a'-Diacetyl-adipinsaure-diathylester mit 10%iger Schwefelsaure (Haworth, 
Soc. 103, 1249). Durch Oxydation von Silveterpineol (Ergw. Bd. VI, S. 40) mit KMn0 4 
bei 0° (Haworth, Perkin, Wallach, Soc. 103, 1235; A. 899, 163). — * Riecht campherartig 
(Blaise, Koehler, Bl. 14] 7, 659). Kp 9 : 66—68°; Kp 76B : 188—189° (korr.) (Bl., K.); Kp: 
189° (H.). DJ°: 0,9642 (H.). n D : 1,4869 (H.). — Gibt beim Umsetzen mit CH 3 -MgI in Ather 
l-Methyl-2-isopropenyl-cyclopenten-(l) und 1 -Methyl-2- [a-oxy-isopropyl]-cyclopenten-(l) (H.). 

Semicarbazon C 9 H 16 ON 3 = CH 3 -C 6 H e -C(CH 3 ):N*NH*CO-NH a . Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 221° (Haworth, Soc. 103, 1249), 180° (Blaise, Koehler, BL [4] 7, 669). 

Qg .0 0jj 

15. l.l*3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(6 ) C 8 H ia O = ^ c ^ 3 \C(CH 3 ) a 1 ). 

B. Durch Kochen von ,,Amylennitrolacetessigs&ure-methyl-“ oder „athylester“ (Eigw. 
Bd. III/IV, S. 265) und 50%iger Kalilauge (Wallach, A. 408, 207). — Pfefferminzartig 
riechendes gelbesOl. Ziemlich loslich in Wasser. — Verandert sich leicht. Gibt beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(5). 

Semicarbazon C 9 H, 6 ON 8 = (CH^H^CH^N-NH-CO-NH,. Farblose Blattchen, die 
an der Luft langsam goldgelb werden. Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 199° 
und 210° (Wallach, A. 408, 206). 

*HC CO 

16. 1.2,3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) C 8 H ia O — ^ h6— C(CH 

B. Man methyliert a./?-Diacetyl-buttersaure-athylester mit Methyl jodid und Natrium&thylat 
und verseift das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure oder 10°/ Q iger Kalilauge (Will- 
statter, Clarke, B. 47, 308). — • Suberonahnlich riechende Flussigkeit. Kp u : 78°. D} 1 : 
0,939. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 1.2.3 -Tr imethyl -cycfopentanol - (4) . 

Semicarbazon C 9 H 16 ON 8 = (CH 3 ) 3 C 6 H 3 :N NH-CO*NH a . N&delchen (aus Alkohol). 
F: 209° (Willstatter, Clarke, B. 47, 309). Fast unlOslich in Wasser und kaltem Alkohol. 

17. Keton C 8 H ia O aus Pinsdure wurde von Bonsdorff (B. 44, 3208) und Ostling, 
(G. 1921 III, 106) fur l-Isopropyliden-cyclopentanon-(2) gehalten, ist aber wahrscheinlich 
ein Strukturisomeres dieser Verbindung (Komppa, Priv.-Mitt.). — B. Durch trocLri'* Destil- 
lation des Calciumsalzes (B.) bezw. des Bleisalzes (0.) der Pinsaure. — Kp h : 09 — 7!°. DJ 8 : 
0,9355; i£: 1,4636; ng: 1,4666; nj}: 1,4738; n": 1,4799 (B.). — Entf&rbt verd. Xaliumperman- 
ganat-Losung (B.). 


*) Ist wohl nicht einheitlich, da das durch Hydrierung erhaltene Keton nach deni Literatur- 
Schlutttermin des Ergttnzungswerkes [1.1.1920] von Wallach ( A . 437, 193 , vgl. A. 414, 332) 
ala Gemisch erkannt worden ist. 
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Semioarbaaon C 9 Hj, 8 ON 8 = C 8 H 18 : N • NH • CO • NH a . Krystalle (aus Methanol). F : 
150 — 161° (Bonsdorff, B. 44, 3209). Unlflslich in Wasser, schwer loslich in Ather, leicht 
in Alkohol. 


18. a- Oxo-a.fi- dicyclopropyl -dthan C g H„0 = • CO - CH, • CH<^\ B. 

Man setzt die Magnesiumverbindung von Brommethyl - cyclopropan mit dem Nitrn der 
Cyclopropancarbonsaure um und behandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Saure (Michiels, 
C. 19121, 1105). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 769 : 175 — 177°. DJ°: 0,9149. 
nj>: 1,4579. Unloslich in Wasser, loslich in organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol a./?-Dicyclopropyl-&thylalkohol. 

Semioarbaaon C 9 H 16 ON 8 = C 8 H 5 • CH t • C(C 8 H 6 ) : N • NH • CO • NH f . F : 82 — 83° (Michiels, 
C. 1012 I, 1105). 

19. l,l-Pentamethylen-cyclopropanon-(2) C 8 H ia O = ^t c <CH 8 • ChI^X^q^ 

B. In geringer Menge durch Erhitzen von 1 .1 -Pentamethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbon- 
saure-(2.3) mit konz. Schwefels&ure auf 95 — 100° (Beesley, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 
1104). — - 01. 

Semioarbaaon C 9 H 16 ON 8 = C 8 H lf :N-NH-CO-NH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 175° 
(Zers.) (Beesley, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 1104). 

20. 1** HAethyl bicyclo “ [1*2 »2] — heptonon — (2) « ,, Methyl- it p p/mr \ 

norcampher“ C 8 H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. Durch trockne 1 . , *' j 

Destination des Bleisalzes der MethylhomonorcampherB&ure [1 -Methyl- CH a 

cyclopentan-carbon8&ure-(l)-essig8&ure-(3)] im Kohlensaurestrom (Ru- jr ^ nxx Atx 
zicka, B. 60, 1372). — Campher&hnlich riechendes 01. Kp« : 60-62°. — 

Gibt beim Behandeln mit Natriumamid und Methyl jodia dl-Fenchon und Fenchosantenon 
(S. 58). 

Semioarbaaon C 9 H 15 ON 8 = C 8 H ia :N*NH*CO*NH a . Nadeln (auB Methanol). F: 210° 
bis 211° (Rijzicka, B. 60, 1373). 

5. Oxo-Verbindungen C^H 14 0. 

1. 1 - Ace tony l - cyclohexen - (l) f [Cyclohexen - (1) - ylj - aceton C 9 H 14 0 = 
^^^CH* - CH* >C ‘ CH a • CO • CH a . B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf [Cyclo- 

hexen-(l)-yl]-essigs&ure-chlorid in Ather bei — 10° (Darzens, Rost, C. r. 168, 775) oder auf 
[Cyclohexen-(l)- 3 d]-essigs&ure-nitril in Toluol -Ather - LOsung auf dem Wasserbad (Haworth, 
Fyfk, Soc. 106, 1670). Durch Kondensation von Cyclohexanon mit Aceton in 5%iger Natrium- 
athylat-L6sung bei 0° (Wallaoh, A. 894, 376). — Kp: 203 — 204° (W.); Kp u : 79—80° (D., R.). 
1st mit Wasserdampf fliichtig. D 1 ®: 0,9375 (W.). n": 1,4736 (W.). — Gibt beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium Cyclohexylaceton (W.). Gibt bei weiterer Einw. 
von Methylmagnesiumjodid l-[/?-Oxy-isobutyl]-cyclohexen-(l) (H., F.). 

Oxim C 9 H 16 ON = C 6 H 9 CH a C(:N OH)-CH 8 . Fliissig. Kp M : 135° (Wallaoh, A. 
804, 377). 

Semioarbaaon Ci 0 H J7 ON 8 = C a H 9 * CH f • C(CH 8 ) : N • NH • CO • NH a . F: 144 — 145° (Wal- 
laoh, A. 894, 376), 143® (Darzens, Rost, C. r. 168, 775). 

2. l-Allyl~cyclohexanon-(2) C& u O = H.CC^* ^CO^ 011 * CH, • CH : CH,. B. 

In geringer Menge bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allvljodid auf 
Cyclohexanon (Cornhbert, 0 . r. 16S, 1901). — Stark nach Menthon riechende Fliissigkeit. 
Kp ie : 94® (korr.). 

Oxim C 9 H 15 ON = C 9 H 14 :N'OH. Nach Menthol rieohende Nadeln. F: 71° (Corntj- 
bert, C . r. 168, 1901). 

3. a - [Cyclohexen -(1)- yll-propionaldehyd , A l -Tetrahydro-hydratropa- 
aldehyd C 9 H 14 0 = H,C<^g , .Q^!>C • CH(CH 8 ) • CHO. B. Aus 0-Methyl -0- [cyclohexen-( 1 )- 

yl]-glycidfl&ure&thyle8ter H,C<£jj j ,‘ C ^>C • QCH^CH • CO, • C,H, (Syst. No. 2574) durch 

Veraeifen und DestiUieren der entstandenen S&ure unter vermindertem Druck (Damens, 
Rost, C.r. 161, 769). — Kp u : 90—93*. 
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4. i-i8opropyl-cyt>lohexen-(3)-on-(5) C 9 H 14 0 = HC^qq. Q^|p>CH*CBXOH # ) 1 . 
3 - Chlor - 1 - isopropyl - cyclohexen - (8) ■ on • (6) C*H 14 OCl = 

W<^ ^>Cn CRm^ B. Durch Erhitzen von Isopropyldihydroresorcin mit PCl t 

in Chloroform (Crossley, Pratt, 800 . 107, 173). — Stechend riechende Fliissigkeit. Kp^: 
I370 — Gibt bei der Oxydation mit KMnQ 4 /?-Isopropvl-glutars&ure. Bei der Reduktion 
mit Natrium in feuchtem Ather entsteht l.lBopropyl-oyolohexanol-(3). Einw. von Feuchtig- 
keit: Cr., P. 

Semioarbazon C 10 H ie ON 8 Cl = (CH 8 ) ,CH • C 8 H 6 C1 : N - NH • CO • NH r Tafeln (aua Alkohol). 
F: 193° (Zers.) (Crossley, Pratt, 80 c. 107, 174). 

5. 1 - IsopropyUden - cycloheocanon - (4) C*H 14 0 = : 

(8. 64 ). B. In geringer Menge beim Behandeln von Nopinon mit kalter konzentrierter 
Schwefels&ure (Rimini, 0. 46 II, 120). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Aceton und 
Cyclohexandion-(l .4). 

Semioarbazon C^oH^ONs = (CH 8 ) 8 C : C 6 H. :N - NH* CO • NH. (8. 64). Nadeln (aua 
Methanol). F: 201° (Zero.) (Rimini, 0. 4611, 119). Ziemlich schwer lflslich in MethanoL 


6. I- Methyl-3-acety l-cyclohexen-(2y C t H 14 0 = ^ 

Rechtsdrehende Form. Das Oxim entsteht beim Koohen des Nitrosochlonds von links- 
drehendem 1 -Methyl-3-&thyliden-cyclohexan mit Natriumaoetat und Eiseesig; man zerlegt 
das Oxim mit verd. Schwefels&ure (Haworth, Perkin, Wallach, A. 879, 146; 80 c. 99, 
128). — Riecht &hnlioh wie Menthon und Cyclohexanon. Kp: 210— 212*. D**: 0,9413. n D : 
1,4817. [a] D : +100,4°. — Qibt beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid in Ather rechts- 
drehendes m-Menthen-(2)-ol-(8). 

Oxim C^HirON = CHj-CeHg-CtCH^iN'OH. B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Prismen (aus Ather oder Methanol). F: 79° (Haworth, Perkin, Wallach, A. 879, 146; 
80 c. 99, 128). Kp w : 140—160°. 

Semioarbazon CjoH^ONg = CH.* CgHg • C(CH 8 ) : N • NH • CO • NH,. Krvstalle (aus Alko- 
hol). F: 219® (Haworth, Perkin, Wallach, A . 879, 147; 80 c. 99, 129). 


7. 1 - Methyl - 3 - dthyl - cyclohexen - (6) - on - (3) C f H l4 0 = 
H,C<g g(W ’ C Hp^c > CH a (8. 64). Kp,^: 223—227® (Mazurewitsch, 3K. 48, 982; 

O. 1911 H, 1922). — Gibt beim Umsetzen mit AUylmagnesiumbromid 1 -Methyl-3-&thyl- 
6 -allvl-cyclohexen-(6)-ol-(6) (M., 3K. 48, 982). Liefert mit 2 Mol Semicarbazidhydroohlorid 
in Alkohol in Gegenwart von Natriumaoetat das Semioarbazon des 1-Semioarbazino-l -methyl- 
3-&thyl-cyclohexanons-(5) (?) (Syst. No. 2079) (M., 3K. 46, 1933; C. 19141, 1663). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 8 = CjH. • CgH^CH,) : N • NH • CO * NH.. Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 162—168® (Zers.) (M., 3K. 46, 1930; C. 19141, 1663). 


8. l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(l ) 9 Methyl~[4-methyl-cyclohexen-(3)- 
ylj-keton C,H m O = CH, • CO • HCkr^gV' ( ^>C • CH, ( 8 . 64). In&ktive Form. Im 01 

aus dem Holz von Cedrus atlantioa (Gbimal, C. r. 186, 582) und von Cedrus deodara (Roberts, 
8oc . 109, 793). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1-Methyl- 
4-acetyl-oyolohexan (Wallach, A. 881, 90). Liefert bei langem SohUtteln mit void. Schwefel- 
s&ure 1 -Methyl -4-acetyl-cyclohexanol-(l ) (Wallace, A. 414, 205). Gibt beim Umsetzen 
mit Methylmagnesiumjodid dl-a-Terpineol; re&giert analog mit Athylmagnesiumjodid (W., 
A. 414, 207). 

Ozonid C*H 14 0 4 . B. Durch kurzes Koohen des Diozonids von d-Limonen mit Wasser 
oder verd. Essigs&ure (Harries, Neresheimsb, C. 1910 II, 991). — Sirup. 


Semioarbazon C 10 H, 7 ON. = CH s 'C e H g ’C(CH s ):N*NH’CO*NH 1 ( 8 . 66 ). Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 163—164® (Roz ~ ~ ‘ * “ “ 


oberts, Soc. 109, 793). 
Schwefels&ure entsteht Methyl-p-tolyl-keton. 


Bei der Spaltung duroh vevd. 


9. 1 - Methyl -4- dthyl - cyclohexen - (3) - on- (3) 0jB. u O » 
CHj'HCk^^^.^^C'CtHg. B. Das Oxim entsteht duroh Cldorwasserstoff-Abspaltuiig 

aus den Nitroeochloriden des 1 -Methyl-4-ftthyl-oycloh6iens-(3) ; ma/p mSM dM Oxim mit 
verd. Sohwefels&ure (Wallach, A. 886, 282; 887, 204). — Kp:. 208—204*; D»: 0,9310,; 
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n D : 1,4759 (W., A. 897, 205). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
1 -Methyl-4-&thyl-cyclohexanon-(3) (W., A. 807, 205). 

Oxim CVJ u ON = C 1 H 6 *C 6 H e (CH # ):N*OH. B s. im vorangehenden Artikel. — Kry- 
stalle (aus verd. Methanol). F: 59 — 60° (Wallace, A. 897, 204). 1st mit Wasserdampf 
flflohtig. 

Semioarbaaon a^ON, « CA CeHJCHaJiN NH CO NH.. Krystalle. F: 152° 
bis 153® (Wallace, A . 807, 204). 

10. l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3},Meihyl-[4-methyl-cyclohexen-(l)- 
ylJ-Jceton C,H 14 0 = CH, CO C<^g '.^»>CH CH, (8. 65). B. Man l&Bt auf Citronellal- 

dimethylacetal Ozon einwirken nnd feehandelt die &therldsliohen Spaltprodukte des ent- 
standenen Ozonids mit Alkalien (Harries, Combbbq, A . 410, 46). Das Oxim entsteht aus 
beiden isomeren Nitrosoohloriden des l-Methyl-4-ftthyliden-cyclohexans durch Einw. von 
Natriomaoetat in Eisessig-Ldsung (Perkin, Wallace, A. 874, 206; Soc. 07, 1430). — F: 
ca. — 20° (P., W.). Kn: 210— 211®; D«®: 0,942; ng: 1,4830 (P., W.). Ziemlioh leicht l6slich 
in Wasser (P., W.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 -Methyl* 
4-aoetyl-cyclohexan (W., A. 881, 89). Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Ather inakt. 
p-Menthen-(3)-ol-{8) (P., W.). 

Oxim C#H«ON = CH, * C 4 H 8 • C(CH.) : N • OH (8. 65). B . s. im vorangehenden Artikel. — 
KryBtalle (aus Methanol). F: 116 — 117® (Perkin, Wallace, A. 874, 205; Soc. 07, 1431). 


11. 1.1.2-TiHmethyl~cyclohexen-(2)-on-(6) CJI H 0 = 

B. Aus 4.5-Dimethyl'hexan-(3)-dicarbons&ure-(1.5)-di&thyle8ter durch Kochen mit Natrium 
in Benzol und nachfolgendes verseifen (Rttzicka, Helv. 2 , 158). — Kp lt : 85 — 90°. 

Semioarbaaon QoH^ON, = (CH^CyETj : N- NH * CO * NH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 168—171® (Rttzicka, Helv. 2, 159). 


12. 1.1.2 - Trimethyl - cyclohexen - (3 beztv . 4) - on - (5 bezw. 3) C,H 14 0 = 
HC<gg^<^)>C(CHJ, bezw. HC<g*^5^>C<CH J ),. 

8 - Chlor * 1.1.2 - trimethyl - cyclohexen • (8) - on - (5) nnd 6-Chlor-1.1.2-trimethyl- 
cyolohexen-(4)-on-(8) C^H u OCl = H(V ^ ‘ ^ (( ^ ~>C(CH.). nnd 

QQ1 ftff * 

HC<QQ.Qjj^0^>C(CHa)t. B. Ein untrennbares Gemisch der beiden Isomeren entsteht 

beim Erhitzen von Trimethyldihydroresorcin mit Phosphortrichlorid (Crossley, Rknout, 
Soc. 09, 1106). — Naoh Oampher riechende Flftssigkeit. Kp 41 : 130®. — Bei der Oxydation 
mit Kalinmpermanganat entsteht cu^-Trimethyl-^utars&ure; daneben entsteht ein Ol, 
das ein Semicarbazon vom Schmelzounkt 245® liefert. Bei der Reduktion mit Natrium in 
fenohtem Ather entsteht ein Gemison von Trimethyloyclohexanolen, aus dem sich 1.1.2-Tri- 
methyl : cyclohexanol -(3) als Benzoat abscheiden l&fit. Liefert beim Kochen tnit Kalilauge 
Oder beim Behandeln mit Eisessig-Bromwasserstoff Trimethyldihydroresorcin. 

Oxim CgHi|ON& = (CHjljCaHuCl : N • OH. Nadeln (aus verd. Alkohol oder Petrol&ther). 
F: 121® (Zers.) (Crossley, Renotjt, Soc. 99, 1107). Leicht ldslich in Benzol und Chloroform, 
weniger in Alkohol, Essigester, Aoeton und Petrol&ther. 

Semioarbaaon CioHuON^Cl ® (CH|U3 4 H 4 C1:N*NH*C0'NH|. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 185 — 186® (Zers.) (Crosklxy, Rrnout, Soc. 00, 1107). Leicht lOshch in Aoeton, Chloroform, 
Benzol nnd Alkohol in der W&rme, unldelich in Petrol&ther. 

13. 1.1.2 - Trimethyl - cyclohexen - (4) -on -(6) C,H 14 0 * 

B. Durch Kochen von 4.5-Dimethyl-hexen-(3)-dicarbon* 

s&ure-(1.5) mit EssigB&ureanhydrid und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 280® (Rttzicka, 
Helv. 2 , 159). — Kp^: 85 — 90®. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.2-Tri- 
methyl-oydohexanoi-(6). 

Semioarbaaon CzoH.-ON. = (CHj^C^iN NH’CO NH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F; 185 — 187® (Rtjzicka, Helv. 2, 159). 


14. 1.1.3-Trimethyt-cyclohexen-CZ)-on-(4} <^H u O = OCJ<^^ |^>C(CH,), 

(S. 65). B. A ns 1 .1 ^-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ol-(4) durch kurze Einw. von Chromschwefel- 
s&ure (Bouoaclt, C. r. 150, 3&9) oder dnroh Behandeln mit Merouriaoetat in Eisessig (B., 
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C. r. 160, 634). Neben anderen Produkten aus a-Cyclogeraniums&ure durch Einw. von Jod 
in Soda Ldsung oder von Jod und Quecksilberoxyd in feuchtem Ather (B., C. r. 160, 397). — 
Kp: 192° (B., C. r. 160, 399), 194—196° (v. Auwers, A. 420, 110). DJ 6 ’ 8 : 0,9332 (v. Au.). 
nJr: 1,4762; ng' 8 : 1,480; n£ ,# : 1,4886; n£ ,!l : 1,4965 (v. Au.). — Gibt bei l&ngerer Einw. von 
Chromschwefels&ure Essigeaure und a.a-Dimethyl-glutarsaure (B., C. r. 160, 399). 

6.0.1 1 .! 1 - Tetraohlor - 1.1.3 - trimethyl - oyolohexen - (2) - on - (4), 6.0-Dichlor-1.8-di- 
methyl - 1 - dichlormethyl - oyolohexen - (2) - on - (4) C 9 H 10 OC1 4 = 

*^ us 1 -3-Dimethyl-l -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)- 

on-(4) durch Behandeln mit trocknem Chlor (Auwers, B. 44, 806). — Nadelchen (aus 
Allrnhnl). F: 100°. Leicht ldslich in den meisten LOsungsmitteln. — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren alimahlich. 

15. 1.1.3 - Trimethyl - cyvloheocen - (3) - on - (5), Iaophoron C 9 H 14 0 = 
HC<rg g H 3) Qg 2 ^>C(CH 3 ) 2 (8. 65). B. Neben Pinakolin und anderen Produkten bei der 

Einw. von verd. Schwefels&ure (Richard, Langlais, Bl. [4] 7, 460; Delacre, Bl. [4] 0, 886, 
894; 23, 219) oder krystallisierter Oxalsaure (R.,L.) auf rohes oder reines Pinakon. Neben 
Pinakon und anderen Produkten bei der Einw. von Magnesiumamalgam auf uberschussigeB 
Aceton (R., L., Bl. [4] 7, 458). Durch Einw. von Acetylennatrium auf Aceton bei — 16° bis 
4- 10° (Hess, Munderloh, B. 61, 382). Man erhitzt [5-Oxo-3.3-dimethyl-cyclohexyliden]- 
cyanessigsaure-athylester (Syst. No. 1332), [5-Athoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yliden]- 
cyanessigsaure-&thylester(Syst. No. 1137) oder [5-Athoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yliden]- 
acetonitril (Syst. No. 1055) mit konz, Salzsaure (Crossley, Gilling, Soc. 97, 528, 531, 532). — 
Kp: 214—216® (D., BL [4] 23, 223); Kp 26 : 105° (C., G.); Kp u : 86—87° (H., M.). ng B : 1,4789 
(Zelinsky, B. 44, 2780). — Isophoron gibt beim Leiten der Dampfe mit Wasserstoff fiber 
Nickel bei 180° unter 70 bis 75 mm Druck Dihydroisophoron und anscheinend Dihydroiso- 
phorol (Zelinsky, B. 44, 2780) ; unter gewOhnlichem Druck bei 240° entsteht nach Skita, 
Ritter ( B . 44, 673) ein Kohlen wasserstoff C 9 H 1R . Beim Schtitteln mit Natriumamalgam 
in 50%igem Methanol entsteht 1.1 Dioxy - 3.3.5.3'.3'.5'- hexamethyl - di - [cyclohexen - (5) - yl] 
(Hess, Munderloh, B. 61, 383). — C 9 H 14 0 -f PdCl 2 . Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol) 
(Skita, Meyer, B. 46, 3580). Enthalt kein ionogenes Chlor. 

Oxim C 9 H, 6 ON = (CH a ) a C 6 H 6 :N*OH (8.66). Dber die Darstellung von Oximen mit 
verschiedenem Schmelzpunkt aus verschiedenen Isophoron - Fraktionen vgl. Delacre, Bl. 
[4] 23, 220. — F: 74° (Hess, Munderloh, B. 61, 383), 78° (Crossley, Gilling, Soc. 97, 
528). — Gibt bei der Hydrierung unter 4 Atmospharen Druck in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium Isophorylamin (Skita, Ritter, B. 43, 3397). 

Semicarbaaon C 10 H 17 ON 3 = (CH 8 ) ? C 6 H 6 : N • NH • CO • NH. (8. 66). Uber die Dar- 
stellung verschieden schmelzender Semicarbazone aus verschiedenen, durch Zerlegen von 
Isophoronoxim mit verd. Schwefels&ure erhaltenen Isophoronpraparaten vgl. Delacre, 
Bl. [4] 28, 223. — F: 186° (Hess, Munderloh, B. 61, 383), 193° (Crossley, Gilling, 
Soc. 07, 528). 


Ifi. l-Methyl-3-isopropyl-cyclopenien- (3)-on-(2) , JPulegenon C 9 H 14 0 = 

(Citj)|0h ' o * co^ 

H$‘CH / ^ ( S' Entsteht in geringer Menge neben Campherphoron 

bei der trocknen Destination des Calciumsalzes der Camphers&ure ; Isolierung uber das 
Hydrazon (Kishner, HC. 44, 850; C. 1012 II, 1925). Aus der S&ure doH 18 0 6 (s. bei Dibrom- 
buccocampher, Syst. No. 667) durch trockne Dest illation oder durch Erw&rmen mit Schwefel- 
saure oder Alkanen (Wallach, A. 418, 49). Aus Dibrom-buccocampher durch energisohe 
Einw. von Alkalien (W., A. 418, 46). — Kp: 188,5— 189° (W.); Kp-*: 190— 191® (K.). D?. 
0,9144 (K.). ng: 1,4682 (K.), 1,4660 (W.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von 
Palladium Dihydrocampherphoron (W.). 

J ^ 7 Methyl - 3- isopropyl - cyclopenten - (1 oder 5) -on- (5 Oder 2), 

1 -Methyl- 3 -metho&thyl-cyclopenten-(l oder 6)-on-(5 oder 2) C.H 14 0 = 

<CH,) ’ W TS>CH, Oder A«-HC. CO ' 

HjC-CO/ H,CCH^ * 

a) Bei 204—20 f aiedendea Frdparat C,H u 0 = C s H 1 0(CH,) CH(CH,) 1 (8. 68). 
B. {Aus emem Gemisch fester Nitrosochlonde des rechtsdrehenden Apofenohens .... A. 369, 
86)}, neben dem bei 192-196° siedenden Isomeren (Wallach, A. 870, 194). — Kp: 204—206°. 
Rieoht nach Carvon und Menthon. 
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Semioarbazon C, 0 H 17 ON 8 = (CH^KCH^CHIC^jN NH-CO-NH. (8. 68). F: 149° 
bis 150° (Wallach, A. 870, 194). 1st leichter loslich als das Semicarbazon der isomeren 
Verbindung. 

b) Bei 192—196° siedendes JPrdparat C 9 H 14 0 = C 6 H 4 0(CH 3 )* CH(CH 3 ) 2 . B. 
Neben dem bei 204—206° siedenden Isomeren und anderen Produkten aus dem Gemisch 
der festen Nitrosochloride des rechtsdrehenden Apofenchens, oder neben einer Verbindung 
C 9 H 16 ON (Ergw. Bd. V, S. 41) aus dem bestUndigen Nitrosochlorid des Apofenchens durch 
Behandeln mit Natriumacetat und Eisessig und Zerlegen des entstandenen Oxims mit verd. 
Schwefelsaure (Wallace, A. 879, 193). — Kp: 192 — 196°. Riecht nach Thujon. 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 8 = (CH a ) [(CH 3 ) 2 CH]C B H 4 :N • NH • CO • NH r Nadeln (aus 
Methanol). F: 210 — 212° (Wallach, A. 870, 194). 


18. 1 - Methyl - 3 - isopropyliden - cyclopentanon - (2) von unbekanntem 

(CH,).C:C COv 

optischem Verhalten , Campherphoron C 9 H 14 0 = i NCH CH a (8.68). 

H|C — CH 2 

B. Ober die Bildung bei der Destination von camphersaurem Calcium vgl. Kishner, HC. 
44, 860; C . 1912 II, 1926. — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von Nickel bei 130° Dihydro- 
campherphoron, bei 280° l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan (Godchot, Taboixry, C.r. 156, 
471 ; Bl. [4] 18, 599). Gibt beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol die Verbindung 

( ch s ) 1 ^ N: 6h^ H(C ot!> CHs (Sy8t - No - 3468) (K ) - 


Oxlm, Campherphoronoxim C,H u ON = (CH 3 )[(CH 3 ),C:AH,:N'OH>) (vgl. S. 68). 
B. Durch Einw. von Wasser auf Anhydrocampherphoronhydroxylamin (Syst. No. 3180) (Fran- 
cesconi, Sanna, O. 46 I, 41). — Krystalle (aus Ather). F: 115° (Zers.). — Gibt ein bei 170° 
schmelzendes Oxalat. 


19. 1 - Methyl - 3 - isopropyliden - cyclopentanon - (4) c»h, 4 o = 

CH 99 C • C * CH.v 

i ')CH CH a (vgl. 8. 69). Inaktive Form. B. Aus inakt. 1 -Methyl -cyclo- 
OC * CHj 

pentanon-(3) und Aceton in Natriumathylat-L6sung (Wallach, A. 894, 372). — Kp: 203° 
bis 205°. D* 1 : 0,9315. nj: 1,4846. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium 1 -Met hyl -3-isopropy I - cy clopent anon- ( 4) . 

Oxim des inakt. 1 -Methyl -3 -isopropyliden- oyclopentanons - (4) C 9 H 15 ON = 
(CH 3 )[(CH 8 ) 2 C :]C 6 H 6 :N * OH. F: 89° (Wallach, A. 894, 372). 

Semioarbazon C* 0 H 17 ON 3 = (CH 3 )[(CH s ) 2 C:]C 6 H 6: N NH CO NH 2 . F: 210° (Wal- 
lach, A. 394, 372). 


20. 1.1 - JDimethyl - 3 - acetyl - cyclopenten - (S) C 9 H 14 0 = 

HC*CH 

nix nn A (*)• g er i n g er Menge neben /?./^Dimethyl-d-acctyl-n-valerian- 

CH 8 * CO * C * CH 2 

saure durch Oxydation von 1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(3) mit Ozon in Eisessig (v. Atjwers, 
Lange, A. 409, 172). — Wurde nur als Semicarbazon isoliert. 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = (CH 3 ) 2 C.H 5 C(CH 3 ):N NH CO NH 2 (?). Weifle Nadeln 
(aus Methanol). F: ca. 217° (v. Aitwers, Lange, A. 409, 172). 


21. 1.3 - IHmethyl -2- Athyl - cyclopenten - (3) -on- (5) C 9 H 14 0 = 
OC-CH(CH ) 

i * ^CH-CHj’CHj. B. Man behandelt a./5-Diacetyl-buttersaure-athylester mit 

HC==C(CH S ) / 

Athyljodid und Natrium&thylat und verseift das Reaktionsprodukt mit Baryt wasser (Will- 
statter, Clarke, B. 47, 310). — Kp lt : 88 — 89°. 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = (CH 3 ) 2 (C 2 H B )C 6 H 3 : N • NH • CO • NH 2 . Blattchen (aus Alkohol). 
F: 168° (WellstAtter, Clarke, B. 47, 310). 


22. 1.1.2.5 - Tetramethy l - cyclopenten - (2) - on - (4) C 9 H 14 0 = 
HC=C(CH*k 

o 6-CH(CH ^ an whitzt die Verbindung C 10 H 16 O 4 (s. bei d-Campher, S. 80) 


*) Die Konstitutiou wurde each dem Literatur-Schlufitermin des Erg&nzungswerkes [1. 1. 1920] 
von 8anna { Q . 59, 232) best&tigt. 
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6 Stdn. lang mit 20%iger Schwefelsfiure auf 160—166° oder besser mit 20%iger Phosphor* 
dure auf 190—200° (Looqtot, G. r. 168, 284). — Campherartig rieohende Flfissigkeit. 
Kp,.: 82—86°; Kp M : 96—96°. DJ: 1,062. — Gibt bei der Oxydation mit 4%ig er KMn0 4 - 
T y-Oxo-a./fjS-trimethyl-n-valeriansiiure. Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von 

kolloidalem Palladium 1.1.2.6-Tetramethyl-cyolopentanon-(3), bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 1.1.2.6-Tetramethyl-oyclopemanof-(3). Addiert in Chloroform-LOsung Brom. 

Oxim C,H 14 ON = (CH s ) 4 C 6 H,:N-OH. F: 96—96° (Looquih, O.t. 168, 284). Kp 10 : 
122—128°. 

Semioarbason C 10 H 17 ON 3 = (0H s ) t C s H. : N • NH • CO • NH,. a) Bei 160° schmelzende 
Form. KryBtalle (aus Benzol) (Locqtot, C.r. 163, 284). Leicht lOslich in Alkohol. — 
b) Bei 198° sohmelzende Form. Schuppen (aus siedendem absolutem Alkohol). Sehr 
wenig loslich in Alkohol. 


23. J.2 - Dimethyl - 3 - isopropyliden - cyclobutanon - (4) C,H h O = 

(CH v CH-CH 

' 33 * , 1 ^ 3 B. Durch Oxydation von 1.2-Dimethyl-3.4<Uisopropyliden-cyclobutan 

OC — Oil • CHj 

mit Ozon (Lebkdew, Mebbshkowskt, 3K. 46, 1362; C. 10141, 1409). Wurde nioht rein 
dargestellt. — Kp 10 : 83 — 86°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 dl-a.a'-Dimethyl- 
bemsteins&ure. Bei der Ozonspaltung entsteht Acetonperoxyd. 

Semioarbason C^H^ON, = (CH 3 ) 1 [(CH 8 ) 1 C:]C 4 H 1 :N'NH'CO*NH f . Krystalle (aus 
Methanol). F: 200— 2d 0 (Zers.) (Lebedew, MerEbhkowsxi, 3K. 45, 1362; C. 19141, 1409). 


H*C— CO—CH 
|h,C^ 
h,c- 6 h- 


24. \>. 6 - lMmethyl-bicyclo- [1.1.3] -heptanon-(2), Nopinon 
CgHjaO, s. nebenstehende Formel. Rechtsdrehende Form (8. 70). 

B. Bei der Einw. von KMn0 4 auf das bei der Spaltung von Pinen - 

ozonid (aus gewdhnlichem , - Pinen enthaltendem franzGsischem rr v 

Pinen) neben Pinonaldehyd entstehende dlige Produkt (C. H abbess, ,v ^ ° *'* 

Untersuchungen iiber das Ozon [Berlin 1916], S. 463; H., v. Sflawa-NeYMAN, C. 101611, 
994) 1 ). — Kp 14 : 87—88° (Tschuoajew, Kirfitschew, Bl. [4] 18, 798); Kp 48 : 118,2° (Ostling, 
Soc. 101, 474). DJ: 0,9968; D?’ # : 0,9807; Df**: 0,9630; DJ 0 ' 1 : 0,9346; em anderes Pr&parat 
zeigte D“: 0,9793 (Tsch., K.); D«+ 0,9827 (O.). n£*: 1,4767; nj?‘: 1,4798; ng 4 : 1,4869; n^*: 
1,4914 (0.). [aft: +18,48° (ohne L6s /f - 1 r ™ knn 


ittel), +38,34® (in Methanol; c = 8), +33,99® 
(in Chloroform; c = 8), +20,86° (in Athyljodid; c = 8), +11,61° (in Ather; c = 8), +11,36® 
(in Benzol; c = 8), +8,73°(inCS 8 ; c = 8,7), + 8,12°(inIsopentan; c = 8); Rotationsdispersion 
von unverdtinntem Nopinon bei 0 — 80® und von Nopinon-LOsungen bei 20 °; Tsch., K. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Tsch., K. — Liefert bei der Einw. von 
kalter konzentrierter Schwefels&ure neben sehr geringen Mengen l-Isopropyl-cyclohexen-(2)- 
on-(4) wenig l-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) (Rural, O. 4611, 120). 


Hydrazon CgHj-N- == C*H 14 :N-NH 8 . B. Aus Nopinon und Hydrazinhydrat bei 180° 
bis 190® im Einschluflrohr (Semmler, Feldstetn, B. 47, 386). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 42—43®. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 180 — 190® im EinschluBrohr 
Nopinan (Ergw. Bd. V, S. 42). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 8 — C 4 IL 4 :N-NH CO*NH 1 (vgl. 8. 70). Wohl nioht einheit- 
lich. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 167° (C. Harries, Untersuchungen iiber das Ozon 
[Berlin 1916], S. 464; H., v. Splawa-Neyman, G . 1016 II, 994). 


26. 1.3 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2), 

Fenchosantenon CJ3 14 0, s. nebenstehende Formel. B. Neben 
dl-Fenchon durch Behandeln von 1 -Met hyl-bicyclo- [1*2.2] -hepta- 
non-(2) („Methylnorcampher“) in Ather mit Natriumamid und 
Methyl jodid in Wasserstof f -Atmos phare (Rtjzioka, B. 60, 1373). 

— Fltissigkeit von fenchon&hnlichem Geruch. 

C 4 Hi 6 ON = C,H, 4 :N OH. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 98—99® (R., B. 60, 
1374). Leicht toslich in kaltem Alkohol. 

SemloarbMon C 10 H 17 ON 3 = C # H u :N*NH«GO-NH 1 . Nadeln (aus Methanol). F: 208® 
bis 209® (R., B. 60, 1373). 


HjC— C(CH 3 )‘CO 


u 


6h, 

!— d)H- 


JjH-CHj 


*) ^aza die nac h dem Literatur- SchluBtermin das Erg&nzangawerke [l.T. 1920] ver- 

ftffentlichto Arbeit von Brus, Peyresblanquks, C. r. 187, 984. 
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26. 1.7-IMmethyl-bicyclo-fl.2.2J-heptanon-(2), SatUenon 
C^H 14 0, b. nebenstehende Formel. Inactive Form (8. 71). B. Zur 
Bildung dureb Oxydation von inakt. Santenol vgl. Komppa, Hnmm, 

A. 887 , 312; Bl [4] 21, 16; C. 10171, 406. — Tafeln (duroh Subli- 
mation). F: 1&* (Rimini, & 4811, 526), 55 — 67® (K., H.). Sehr leicht 16s- 
liob in organischen Lfisungsmitteln (K., H.). — Liefert bei l&ngerer Belichtung in w&Bric- 
alkoholischer LGeung Acetaldehyd und geringe Mengen eines Aldehyde, der beim Behandeln 
mit Benzolsulfhydroxams&ure m eine Hydroxams&ure QJEL n OJK (Syst. No. 804) ubergeht 
(Rimini, 0. 1014 1, 1426; 0. 44 1, 669). — Qeht im Organiamns dee Kamnchens in Santenolon- 
glucurons&ure (Syst. No. 2617) fiber (HAmAlAinen, G. 1012 II, 856). 

Oxim C^H^ON «=» CLH 14 :N*OH (vgl. 8. 71). Bl&ttchen (ans Petrol&tber). F: 80 — 81 • 
(Bimini, 0. 1018 II, 1391 ; & 48 II, 524). Leicht ltelich in orcanischen Ldsuncsmitteln . — 
Qibt mit Natriumnitrit und Salzs&ure eine Verbindung C^H^ONd (s. u.), mit Natriumnitrit 
und Sohwefels&ure neben anderen Produkten eine Pemitrosoverbindung, die mit Kalilauge 
Santenon, mit Hydroxylamin Santenonoxim, mit Semicarbazid Santenonsemicarbazon, 
mit konz. Sohwefels&ure Santenon und Isosantenon (S. 61) liefert. 

Verbindung CtH^ONCL B. Bei der Binw. von Natriumnitrit und Salzs&ure auf 
Santenonoxim (Rimini, C. 1018 H, 1391; Q. 4811, 524). — Blaues Cl. Kp„: 113—116®. 
— Wild auoh in &ther. L&sung in einigen Tagen farblos. Liefert mit Semicarbazid Santenon* 
semioarbazon. 

Bemicarbaaon C 1Q H„ON. = C f H u :N*NH*CO NH 1 (8. 71). F: 225—226® (Komppa, 
Hintixka, A. 887, 312; Bl. [4] 21, 16; C. 10171, 406), 224® (Zers.) (Rimini, G . 1018 H, 
1391 ; G. 48 12, 525). Sehr wemg lGelich in Methanol (K., H.). 


HtC— C(CH S )— CO 
| 

h,c-6h -CH, 


1 


27. 2.2 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.21 - heptanon - (3), H,C-CH-C(CH,), 
Camphenilan C»H 14 0, «• nebenstehende Formal. i ^ 

a) InakHve Farm , dl-Camphenilon CtH 14 0 = (CH,) 2 C 7 HLO 1 i 1 
(8.71). Zur Konstitution vgl. Komppa, Hintixxa, B. 47, 1550. — B. H t C— CH- 
Neben anderen Verbindungen durch Oxydation von inaktivem Camphen mit Wasserstoffper* 
oxyd in Eisessig bei 60® (Henderson, Sutherland, 8oc. 00, 1547), mit Salpeters&ure 
(D: 1,075) bei 100® (Konowalow, 5K. 84 II, 43), mit alkal. KMn0 4 -L6sung (Asohan, A. 876, 
352; 888, 49) oder mit KMn0 4 in Eisessig. (A., C. 10121, 415). Zur Bildung aus Camphenozonid 
(Semmlbr, B. 42, 248) vgl. Harries, PaImAn, B. 48, 1432. Neben anderen Verbindungen bei 
der Oxydation von Isocamphan mit KMn0 4 in essigsaurer LOsung oder mit konz. Salpeter- 
s&ure bei 100® (Lifp, A. 882, 290, 294, 297). Bei der DeBtillatian von camphencampher- 
saurem Blei im CO t - Strom (Komppa, Hnrnm, B . 47, 934 Anm., 1551). Durch Schmelzen 
von Gamphenils&urenitril (L., A. 402, 359). — F: 35—36* (Nametkin, Chuchrikowa, 3K. 
47, 427; A. 488, 193), 36® <K., Hi., B. 47, 1551), 38—39® (korr.) (L., A. 882, 297), 40* (He., 
8.). Kp: 192 — 194® (korr.) (N., Ch.). — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol eine 
Verbindung C^Hj^O. (gelbliches Cl ; Kp^: 172-474®; Df : 1,0601 ; n D : 1,5155) (Hi., <7. 10181, 
625). Liefert beim Brnitzen mit gepulvertem Kali 3-Isopropyl-cyclopentan-carbons&ure-(1) 
(Hi.). — Qeht im Organismus dee Kaninohens in Camphenilolglucurons&ure (Syst. No. 2617) 
fiber (HAmAlAinkn, G. 1012 II, 855). 


Hydr&son = C t H 14 : N*NH # . B. Duroh Erhitzen von Camphenilon mit 

Hydrazinhydrat auf 210* im Rohr, neben wenig Camphenilonazin (Nametkin, Chuchrikowa, 
HC. 47, 427; A. 488 , 193). — F: 29—31®. Kp,,,: 236—238®; Kp„: 119—120®. — Qibt bei der 
Destination mit Atzkali und platiniertem Ton Camphenilan (Ergw. Bd. V, S. 42). 

Amin CipH^N, «= C^Hj-iN^NiCjH^. B. Neben viel Camphenilonhydrazon beim Er- 
hitzen von Camphefiilon mit Hydrazinhydrat auf 210* (Nametkin, Chuchrikowa, 3K. 47, 
428; A. 488 , 194). — Prismen (aus Benzol). F: 148,5*. Leicht lOslich in Ather und Benzol, 
ldslioh in heiBem Alkohol, unldelich in Wasser. 

Semioarbaaor CjoH^-ON, == C^H 14 :N-NH CO*NH, (8. 72). F; 222— 223® (Harries, 
PalmAn, B. 48 , 1434), 223—224® (korr.) (Lipp, A. 402, 360), 224* (Komppa, Hintikka, 
B. 47, 1551), 224—225* (Henderson, Sutherland, Soc. 00, 1547). 


b) Beehtsdrehende Form, d - Camphenilan cyEL 4 0 = (CH,) 1 C t H 8 0. B. Aus 
rechtsdrehendem Camphen duroh Einw. von Stickoxyden bei 0® und Kochen des Reaktions- 
pvodukto mit w&firig-alkoh. Kalilauge (Nametkin, GrEkowa, Chuchrikowa, M. 48 , 454; 
G. 1028 1, 1500; vgl. a. Asohan, A. 410, 233). Duroh Oxydation von Oamphen-w-carbon- 
s&ure (aus d -Camphen) mit KMn0 4 (Langlois, A. ch. [9] 12, 271, 337). — F: 36* (L.), 39 — 40® 
(N., G., Ch.), 41—41,26® (A.). Kp, w : 191,5—192* (N., Q., Ch.); Kp: 190® (L.), 191— 192® 
(A.); Kp lf : 75 — 76® (A.). H&chste oeobachtete Drehung: [a] D : +49,17® (in Alkohol; p = 6,6) 
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(N G., Ch.). — Gibt bei Einw. von Salpeters&ure (D: 1,1) bei 140 — 146° imRohr Isocamphoron- 
s&ure und ein bei 90—92° schmelzendes Gemisch von Nitroverbindungen (N., G., Ch.). Gibt 
mit Methylmagnesiumjodid rechtsdrehendes Methylcamphenilol (A.). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 8 = C 9 H 14 :N • NH • CO • NH 2 . F: 223—226° (Nametkin, 
Grekowa, Chuchrikowa, 3K. 48, 464; G. 19281, 1600). 

c) Linksdrehende Form , l - Camphenilon C 9 H, 4 0 = (CH 3 ) 2 C 7 H 8 0. B. Aus 
iinksdrehendem w-Nitro-camphen durch Einw. von waBrig-alkoholischer Kalilauge oder von 
alkoh. Ammoniak (Lipp, A . 899, 260). — F: 37 — 38,6°. Kp 18 : 76 — 77®. [a]!?: —61,21° (in 
Benzol; p = 10). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = CgH 14 : N • NH • CO • NH 2 . F: 222—224° (korr.) (L.). 


28. 2.2 - Dimethyl - bicyclo - ( 1 . 2.27 - heptanon - (8), , c— CH— CH 

-Fenchocamphoron C 9 H 14 0, s. neWnstenende Formel. Inaktive ' 8 ' 2 i < I 8 


'6h 2 

H 2 C— CH— CO 


Form, dl-£-Fenchocamphoron. 1st die dem D1 -Fenchocamphoron 
des Hptw. (8. 72) entsprechende racemische Form; zur Konstitution 
vgl. Roschier, G. 19191 , 726; Komppa, RosomER, A. 470 , 129; vgl. a. 

Nametkin, Alexandrowa, A. 487 , 191. — B. Bei der Spaltung des dl-/?-FenchenozonidB 
(R., G. 19191 , 729; K., R., A. 470 , 146). Bei der Oxydation von 0-Fenchocamphorol 
(Ergw. Bd. VI, S. 37) mit alkal. KMn0 4 -Ldsung (R., G. 1919 I, 728; K., R., A. 429 , 189). 
Durch Oxydation von dl-Oxy-/?-fenchensaure mit KMn0 4 in schwefelsaurer Ldsung oder 
mit PbO a und Schwefelsaure (K., R., C. 1917 I, 407 ; 1918 I, 622). Neben anderen Ver- 
bindungen bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,075) auf Camphenilan bei 140 — 145® 
(N., Chuchrikowa, 2K. 47 , 433; A. 488 , 199). Bei der Oxydation des Nitrocamphenilans 
vom Schmelzpunkt 18 — -20° mit alkal. KMnO 4 -L0sung (N., Ch., 2K. 47 , 432; A. 488 , 197). 
— Riecht schwach campherahnlich. F: 63 — 65° (N., Ch.), 64—66° (K., R., C. 19171 , 407; 
19181 , 622). Kp 74fl : 196,1 — 196,5° (N., Ch.); Kp: 196 — 197° (K., R.). Leicht fliichtig; leicht 
ldslich in organischen Losungsmitteln, ziemlich leicht ldslich in Wasser (N., Ch.). — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Ldsung Apofenchocamphersaure vom Schmelzpunkt 
144 — 145® (K., R.; N., Ch.). Liefert mit Methylmagnesiumjodid Methyl-^-fenchocamphorol 
(Ergw. Bd. VI, S. 54) <K., R., G. 19181 , 622). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = C 9 H 14 :N-NH*CO-NH 2 . Prismen (aus Methanol). F: 192° 
bis 193° (Nametkin, Chuchrikowa, MC. 47 , 432; A. 488 , 198), 195 — 196° (Komppa, Roschier, 
G. 19171 , 407; A. 470 , 145). 


>- 1 £ ch,,, I 

m HjC— CH CH 2 


29. 7.7-Mmethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2)i a-Fencho- H 9 C— CH CO 

camphoron C 9 H 14 0, s. nebenstehende Formel (vgl. a. No. 30). 

a) Rechtsdrehendes 7.7 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.21 - hep 
tanon-(2j, d-a- Fenchocamphoron C 9 H 14 0 = (CH 3 ) 2 C 7 H 8 0. Im 
Hptw . (8. 72) als Dd-Fenchocamphoron bezeichnet. — B. Bei der Ozonspaltung des 
l-a-Fenchens (Komppa, Hintikka, B. 47 , 937; Roschier, G . 19191, 728; K., R., A. 470 , 
141). — F: 109—110° (K., H.). Kp: 198—200° (R.; K., R.). Sehr leicht ldslich in 50%iger 
waBr. Natriurasalicylat-Ldsung (Bayer & Co., D. R. P. 289950; G. 19101, 352). — Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat und konz. Schwefelsaure Apocampholid (Syst. No. 
2460) (K., B. 47 , 935). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = C 9 H 14 :N*NH*CO NH 2 . F: 220—221° (Komppa, Hin- 
tikka, B. 47, 937; Roschier, C . 19191, 728; K„ R., A. 470, 141). 

b) Inaktives 7.7 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon -(2), dl-a- Fencho- 
camphoron C 9 H 14 0 = (CH 3 ) 2 C 7 H 8 0. B. Bei der Spaltung von dl-a-Fenchen durch Ozon 
(Komppa, Roschier, G . 1917 I, 752). Bei der trocknen Destination von dl-homoapocampher- 
saurem Blei im CO a -Strom (Komppa, B. 47, 934). — F: 110°; Kp 7g9 : 197—197,5® (K.). — 
Gibt mit Methylmagnesiumjodid Methyl -a -fenchocamphorol (Ergw. Bd. VI, S. 54) (K., R.). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = C 9 H 14 : N • NH • CO • NH 2 . Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 220® (K., B. 47, 934; K., R, 0. 19171, 752). 


30. Keton CgH^O aus Ketopinsdure, Norcampher % vielleicht ein 7.7 -Di- 
methyl -bicyclo -[1.2.2] -heptanon -(2) CgH^O = (CH 3 ) 2 C 7 H 8 0 (vgl. a. No. 29). B. Aus 
Ketopinsaure (Syst. No. 1285) durch Erhitzen mit Schweiels&ure, Phosphors&ure oder Bor- 
saure auf 140-180® (Bayer & Co., D.R. P.287796; C. 1915 II, 991; Frdff.JS, 557). — Kp 13 : 
105 . 1 g gibt mit 1 cm* einer 50%igen waBr. Ldsung von o- oder m-oxy-benzoesaurem 
Natrium bei 20° eine klare Ldsung (B. & Co., D. R. P. 289950; G. 19181 , 352). — Wirkt 
physiologisch ahnlich wie Campher (B. & Co., D. R. P. 289950). 
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Semioarbazon C 10 H 17 ON 3 = C 9 H 14 :NNHCONH 2 . Blatter (aus verd. Alkohol). 
F: ca. 167° (Zers.) (B. & Co., D. R. P. 287796; C. 1015 II, 991 ; Frdl. 12, 557). 


31. Isosantenon C 9 H 14 0. B. Neben Santenon bei der Einw. von konz. Schwefels&ure 
auf das aus Santenonoxim, Natriumnitrit und Schwefelsaure erhaltene Pemitrosoderivat 
(Rimini, G . 1913 II, 1391 ; G. 48 II, 527). — Pfefferminzartig riechendes 01. Kp: 185 — 186°; 
Kp M : 89 — 91°. D n : 0,953. nS: 1,457. — Gibt bei der Oxydation mit kalter alkal. KMn0 4 - 
Lftsung eine Oxocarbonsaure C 9 H 18 0 8 (Syst. No. 1285), bei der Oxydation mit heifer alkalischer 
KMn0 4 -Losung oder mit Natriumhypobromit-Ldsung eine Carbons&ure C 8 H M O g (Syst. No. 
894). 


Oxim C 9 H„ON = C 9 H 14 :N-OH. Sirup. K] 
43 II, 628). — Liefert beim Kochen mit verd. S 


p 88 : 158—102° (R., C. 1013 II, 1391; Q. 
cnwefelsaure Isosantenon zuriick. 


Semioarbazon C 10 H J7 ON 8 = C 9 H 14 : N • NH • CO • NH f . Nadeln (aus Methanol). F : 175° 
<R., O. 1018 II, 1391 ; G. 43 II, 527). 


Dibromiaosantenon C t H ia OBr r B. Aus Isosantenon und 4 Atomen Brom in essig- 
saurer Losung (R., C. 1913 II, 1391; G. 43 II, 628). — Blattchen (aus Petrolather). F: 47° 
bis 48°. Riecht stechend und reizt zu Tranen. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
hypobromit-Losung eine Carbons&ure C 8 H Jg O t (Syst. No. 894). 


32. Keton C 9 H I4 0 von unbeJcannter Konstitution . B. Neben anderen Produkten 
beim Ozonisieren der bei 141 — 143° siedenden Anteile des durch Destination von inakt. 
Fenchylalkohol mit KHS0 4 oder NaHS0 4 erhaltenen Kohlenwasserstoff-Qemisches (Roschikb, 
O. 1010 I, 730; Komppa, Koscheeb, A. 470, 152). — Angenehm riechendes 01. — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Losung eine Dicarbonsaure C 9 H 14 0 4 (Syst. No. 964). 

Semioarbazon C 10 H 17 ON 8 = C 9 H 14 :N • NH • CO • NH.. Schuppen (aus Methanol). 
F: 209° (R., C. 19101, 730; K., R., A. 470, 152). Leicht loslich in heifem Methanol. 


6. Oxo-Verbindungen C 10 H ie O. 


1. l.l*4-Trimethyl-cyclohepten-(4)-on-(3 ), fi-IHhydroeucarvon C 10 H w O — 
CH.-C • CO* CH 9 v 

n Zur Konstitution vgl. Walla ch, A. 403, 95; 414, 367. — B, 

HlO * CH t *CH g 

Durch Einw. von Wasserstoff auf Eucarvoxim bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Methanol und Hydrolyse des entstandenen Oxims (W., A . 403, 91). — Gelbliche Fliissig- 
keit. Kp: 213 — 214°. D 11 : 0,9325. n D : 1,4790. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure 
/?.^-Dimethvl-adipins&ure (W., A . 403, 95). Gibt mit Brom in Eisessig 4.5-Dibrom-1.1.4-tri- 
methyl-cycloheptanon-(3) (W., A. 418, 53). 

Nitrosochlorid C 10 H 14 0 8 NC1. Krystalle (aus Aceton). F: 95° unter Blaufarbung 
(W., A. 403, 93). 


OximC 10 H 17 ON = (CH 3 ) 3 C 7 H 7 :N-OH. B . s. o. — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 122° bis 
123® (Wallach, A. 403, 91). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Amino- 
1.1.4-trimethyl-cycloheptan (W., A. 414, 367). 

Semioarbazon C u H 19 ON 3 = (CH 3 ) 3 C 7 H 7 : N • NH • CO • NH 8 . F : 1 95 — 197®, bei schnellem 
Erhitzen 202° (W., A. 403, 91). 


2. 1.1.4 - Trimethyl - cyclohepten - (5 oder 6) -on- (3), a - Dihy droeucarvon 
CH,- HC • CO • CH.. CH. • HC • CO • CH. 

“■» fS - z ” 

zeichnunc als a-Dihydroeucarvon vgl. Wallach, A. 403, 92. — Kp: 205°; D“: 0,9215; 
n D : 1,4660 (W., A. 408, 93). — Bildet ein fliissigeB Oxim, (lessen Hydrojodid bei 161* schmilzt 
(Bakykr, B. 37, 1922). 

Semioarbamn C,,H u ON, = (CH s ) s C,H,:N NH CO NH,. Bl&ttchen. F: 189—191® 
(Bakykr, B. 87, 1922; Wallach, A. 403, 93). 


3. l-Butyryl-cyclohexen-(l), Propyl-[cyclohexen-(l)-yl] -keton C 10 H lc O = 
H,C <CH , C C h'> C CO ' CH, • CH, • CH, B. Durch Umsetzung von Cyclohexen mit Butyryl- 

chlorid in Gegenwart von A1C1 S und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Di&thylanilin 
auf 180® (Darzkns, Rost, C. r. 161, 768). — Kp: 225—226®; Kp 7 : 113—114®. 

Semioarbazon C u H.,ON, = C,H, C(:N NH CO NH,) CH, CH, CH,. KrystaUe (aus 
Methanol). F: 171® (D., R., G. r. 161, 768). 
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4 i _ Methyl-2 -acctony l - cyclohexen - (1 oder 2) t [2 -Methyl -cycloheoeen- 

(1 Oder 6)-yl]-aceton C 10 H M O = H,C<gg|^5Sl>C C H t C0-CH t oder 

H#C< ^ChI * CH * ‘ C0 ' CH a* 561 kngerem Aufbewahren einea Gemisches 

von l-Methyl-cvclohexanon-(2), Aceton und Natrium&thylat-LOsung (Wallaoh, A. 894, 
382). Aus dem Chlorid der 1 - Methyl - cyclohexen - (1 oder 2) - essigs&uie - (2) und Methyl- 
magnesiumjodid bei —10° (Dabzbns, Rost, C. r. 168, 775). — FKissifikeit von minze- und 
oa^herartigem Geruch. Kp: 212® (D., R.), 216-217® (W.). D«: 0,?36; ng: 1,4778 (W.). 

Semicarbazon ChHuONs = CH S • C 6 H g • CH t • C( : N • NH • CO * NH t ) • CH 8 . Krystalle (aus 
verd. Methanol). F: 170® (D., R., C. r. 158, 775), 173—174® (Wallace, A. 894, 383). 

5. l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2) f [3 - Methyl - cyclohexen - (1) - yl]- 

aceton C 10 H w O = ' CQ * ^ (vgl * a * No * 7) * Rechtsdreliende 

Form. B. Entsteht neben rechtsdrehendem 1 -Methyl-3-acetonyI-cyclohexen-(3) bei der 
Umsetzuiig von rechtsdrehendem [3 -Methyl- cyclohexen -(1 und 6) - yl] - essigs&urenitril mit 
Methylmagnesiumjodid; man trennt durch Behandlung der Semicarbazone mit Ather, in 
dem das Semicarbazon des 1 -Methyl-3-acetonyl-cyclohexenfl-(2) leichter ldslich ist, und zer- 
legt die Semicarbazone durch Destination mit Wasserdampf in oxalsaurer LOsung (Hawobth, 
Fyfx, Soc. 106, 1665). — Kp M : 106—108®. DJ*: 0,9202. n D : 1,4704. [a] D : +60,7® (in Aceton). 

Semicarbazon C u H 18 ON 3 = CH,* CJBEg* CH a * C( :N • NH • CO • NH a ) • CH a . Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F:132— 133° (H., F., Soc. 106, 1666). [a] D : + 57,8® (in Aceton). LGslich 
in Ather. 


6. l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(3 ), [3 - Methyl - cyclohexen -(6)- yl] - 
acc«o»C3 10 H,,O = H,CKcH ( ^!L < ^t> C CH * CO CH * < V « L a - No - 7 >- Beohtsdrehende 

Form. B. s. o. bei l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2). — Kp 17 : 103 — 105°; DJ*: 0,9197; 
n D : 1,4687; [a] D : +82,8® (in Aceton; p = 1) (Hawobth, Fvfb, Soc, 106, 1666). 

Semicarbazon C u H 19 ON 8 = CH 8 *C 8 H 8 -CH 1 *C(:N NH*CO*NH 1 )-CH 3 . Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 142 — 143® (H., F., Soc. 106, 1666). [a] D : +70,4® (in Aceton; p = 0,75). 
Schwer lflslich in Ather. 


7. 1 -Methyl- 3 -acetonyl- cyclohexen- (2 oder 3) f [3 -Methyl -cyclohexen- 
(1 Oder G)-yl] -aceton C^O = HjCKch,— ) (^> C CH *' C0 ' CH » oder 
. CHi . co . CHj ^ Gemieche beider. 


a) Rechtsdrehende Form C^oH.,0 = CHj-^Hg-CHt-CO-CH*. 1st das „synthe- 
tische Pulegon" des Hptw. (S. 86) (Wallaoh, A. 894, 380). — Wird durch Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladium zu linksdrehendem 1 -Methyl-3-acetonyl-cyclohexan reduziert. 

Em vermutlioh ebenfalls rechtsdrehendes l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2 oder 3) 
wurde von Dabzbns, Rost (C. r. 168, 774 Ann*. 2, 775) duroh Umsetzung von 1-Methyl- 
cyclohexen-(2 oder 3)-essigsaure-(3)-chlorid mit Methylmagnesiumjodid bei — 10® dargesteilt. 
— Kp: 206 — 207®. — Das Semicarbazon schmilzt bei 146®. 


b) InakU Form Ci 0 H 1# O = CH|-C 6 H 8 *CHj*CO*CIL. B. Aus inakt. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) und Aceton bei Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol (Wallaoh, A . 894, 
381). — Kp: 214 — 217®. D»; 0,918. n D : 1,4704. 

Semicarbazon C u H lf ON s = CH^CgHg'CHj-CON’NH'CX^NHgJ’CH* Krystalle (aus 
Methanol). F: 150— 151® (W., A. 894, 381). 


8 - * - Methyl -3- propyl - cyclohexen - (6) - on- (3) C 10 H 16 O = 
HC ^ j ffi >CH • CH f • CH t • CH S . B. Duroh Kondensation von Butyraldehyd mit 

Acetessigester oaer^ Acetondicarbons&uredi&thylester in Gegenwart von Di&thylamin und 
Kochen der Reaktionsprodukte (Butyliden-bis-aoetesaigester bezw. Butyliden-bis-[aceton- 
dicarbons&uredi&thylester]) mit 10%iger Kalilauge (Mazttbbwitsch, 3K. 48, 984; O. 1911 II, 
4 n 92? ehm wechende Fltissigkeit. Kp: 242—244°; Kp*: 128—129®. Df’*: 0,9267* 
UnlOslich in Wasser. — Liefert in w&Brig-alkoholischer LOsung mit 1 Mol Semicarbaz id- 
hydiochlorid und Natriumacetat das Semicarbazon (S. 63), mit 2 Mol Semioarbazidhyd ro- 
chlond das Semicarbazon des l-Semicarbazino-l-methyl-3-propyl-cycloha»nons-(5) (?) 
(Syst. No. 2079) (M., 3K. 46, 1930, 1933; C . 19141, 1653). 
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Semicarbazon C u H 19 ON 3 = C 10 H 18 :N*NH*CO*NH 2 . Tafeln (aus Alkohol). Zersctzt 
sich bei 150—163° (M., HC. 45, 1930; C. 19141, 1653). 

9. 1 - Methyl - 3 - allyl - cyclohexanon - (2) CjqH^O = 

/CHj — CH*CH a 

H 2 C<f >CO l ). B. Aus 1- Methyl -cyclohexanon -(2) durch aufeinander- 

x3H a --(5H-CH a -CH:CH a 

folgende Einw. von Natriumamid und Allyl jodid (Cornttbert, G. r. 158, 1901). — Riecht 
pfefferminzahnlich. Kp 14 : 96 — 97° (korr.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Qegenwart von Nickel in Alkohol l-Methyl-3-propyl-cvclohexanon-(2) (S. 29), bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol l-Methyl-3-allyl-cyclohexanol-(2) (C., G. r. 169, 76). 

Oxim C^qH^ON = CH a * C 6 H 8 (CaH 5 ):N • OH. Mikroskopische Krystalle. Riecht nach 
wilder Minze. F: 49° (Corotjbert, C. r. 158, 1901). 

10. 1 - Methyl - 3 - allyl - cyclohexanon - (4) C 10 H 16 O = 

H » C <gg l CH,) C c V CH CH « CH:CH »- B ■ Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) durch auf- 

cinanderfolgende Einw. von Natriumamid und von Allyljodid (Cornttbert, C. r. 158, 1902). — 
Menthonartig riechende Fliissigkeit. Kp 14 : 105 — 106° (korr.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Qegenwart von Nickel in Alkohol l-Methyl-3-propyl-cyclohexanon-(4), bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol l-Methyl'3-allyl-cyclohexanol-(4) (C., G, r. 169, 76). 

Oxim C 10 H 17 ON = CH 8 • C 6 H 8 (C a H 6 ) : N • OH. Mohnartig riechende Nadeln. F: 97 — 98° 
(C., C. r. 168, 1902). 

11. 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexen - (3) - on - (5) CjoHuO = 
CH 3 *HC<[q^* QQ^C-CHj-CHj-CHa. B. Aus dem Nitrosochlorid des 1 -Methyl -4-propyl - 

cyclohexens-(3) durch Abspaltung von HC1 und Erwarmen des entstandenen oligen Oxims 
mit Schwefels&ure (Wallacjh, A. 414, 213). — Gelbe Fliissigkeit. Kp ia : 95 — 98°; Kp: 220° 
bis 223° unter Dunkelfarbung. D m : 0,9225. n D : 1,4732. 

Semicarbazon C u H 19 ON 8 = CH 3 • ^H^CaH?) : N • NH * CO • NH a . Krystalle (aus Methanol). 
F: 153 — 154° (W., A. 414, 214). 

12. 1 - Methyl - 4 -propionyl - cyclohexen - (3), Athyl- [4 -methyl -cyclo- 
hexen-( l)-yl]-keton C 10 H„O = CH, HC<3g«'. ( ^>C CO CH. CH, (S. 73). Vgl. 
dazu Wallach, A. 414, 216. 

13. l-Methyl-4-acetonyl-cyclohexen-(3 ), [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl]- 
aceton C 10 H x ,O = CH a HC<^g».' ( ^>C • CH t - CO • CH S . B. Aus 1-Methyl-cyclohexa- 

non-(4) und Aceton bei Qegenwart * von Natriumathylat in Alkohol (Wallach, A. 304, 378). 
— Etwas anisartig riechende Fliissigkeit. Kp: 216—217®. D 11 : 0,916. nj: 1,4672. — Qibt 
ein fliissiges Oxim. 

Semicarbazon C u H ia ON a = CH a - C 8 H 8 * CH t - C(CH S ):N • NH • CO • NH*. F: 122—123° 
(W., A. 894, 379). 


14. 1 - Methyl - 4 - allyl - cyclohexanon - (3) C^H^O = 

CH s HC!<^‘. < ^>CH CH t C!H:CH 1 . Vgl. auch Nr. 16. 

a) Optisch aktives l-Methyl-4-aUyl-cyclohexanon-(3) C 10 H ie O = CH 3 -C 4 H 8 0* 
CH a ‘CH:CHj| (vgl. l-Methyl-4-[propen-(4 t )-yl]-cyclohexanon-(3), 8. 74). B. Aus 
4 - Methyl - 1 - allyl - eyolohexanon • (2) - carbons&ure - (1 ) - &thylester [Ausgangsmaterial : rechts- 
drehendes 1 -Methyhcyclohexanon-(3j] beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Kotz, Nttssbaum, 
Takkns, J. pr. [2] 90, 365). — Kp: 211 — 214°. — Qibt ein bei 59—62° schmelzendes 
Oxim (Augspurgxr, Hiss. [Gottingen 1914], S. 34). 


Semioarbazon C n H 1# ON 3 = CH t • C fl H 8 (CaH 6 ) : N • NH • CO • NH* (vgl. 8. 74). F: 147° bis 
149° (K., N., T., J. pr. 90, 365)! 


b) Inaktives 1 - Methyl - 4 - allyl - cyclohexanon - (3) C 10 H 1# O = CH 3 -C 6 H.O- 
CHj'CH.’CHj. B. Aus inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) durch aufein&nderfolgende Urn- 
setzung mit Natrium und Di&thyloxalat und mit Natrium und Allyljodid und Abspaltung . 
der Athoxalylgruppe aus dem Reaktionsprodukt (Wallach, A. 414, 219). — Riecht durch- 
dringend isonitrimnnlich. 


‘) Zur Koustitution vgl. Anm. 2 auf S. 8. 



64 


VII, 74 

MONOOXO-VERBINDUNGEN C n H 2 n_40 


[Syst. No. 617 


Oxim Cj„H 17 ON = CH s -C 6 H 8 (C 3 H 5 ):N-OH. F: 99—100° (unscharf) (W., A. 414, 219). 
Semicarbazon C u H 12 ON 3 = CH 3 * C 6 H 8 (C S H 5 ):N • NH • CO • NH 2 . F: 125 128° (W., 
A. 414, 219). 

15. 1 - Methyl - 2 (oder 4) - allyl - cyclohexanon - (3) C 10 H„O = 
H,C<g^ ' CH(C g ^>CH CH 2 CH:CH 2 oder CH 3 • HC<£[}» ' C <? 0 S >CH • CH 2 - CH : CH 2 oder 

Gemisch beider. Vgl. Nr. 14 und Hptw., S. 74 , No. 4 1 ). B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
durch aufeinanderf<3gende Einw. von Natriumamid und Allyljodid (Cornubert, C . r . 168, 
1902). — Flussigkeit von starkem, nicht bosonders angenehmem Minzegeruch. Kp 17 : 100° 
bis 103° (korr.). 

Oxim C 10 H 17 ON - CH 3 -C fl H 8 (C 3 H 5 ):N OH. Mohnartig riechende Nadeln. Scbmilzt 
unscharf bei 80 — 86° (C., G. r, 158, 1902). 


16. l-Methyl-2-i8opropyl-cycloliexen-(l)-on-(3 ), o-Menthen-(l)-on-(3) 9 

1- Methyl-2-methoathyl-cyclohexen-(l)-on-(3) C 10 H 18 O = 

H ^<?5 2 ^CH> C CH < CH 3)* ( 8 - 74). Zur Konstitution vgl. Dieckmann, B . 45, 2700. — 

B. Aus 2-Methyl -3-isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsaure-(l) dujch Destination oder 
durch Kochen mit verd. Essigsaure (D., B . 46, 2700, 2704; vgl. Callenbach, B . 30, 644). — 
Kp 7fl0 : 217 — 219° (korr.) (D.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO^ Isobuttersaure und 
y-Acetyl-buttersaure (D.). Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 1 -Methyl - 

2- isopropyl-cyclohexanon-(3) (Kotz, Anger, B . 44, 466; K., Blendermann, Mahnert, 
Rosenbusch, A. 400, 85). 

Oxim C 10 H 17 ON = CH 3 • C 6 H 6 (C 3 H 7 ) : N • OH (S. 74). F: 105—106° (Callenbach, 
Dissertation [Leipzig 1896], S. 26), 104° (Dieckmann, B . 45, 2705), 90 — 91° (Kotz, Anger, 

B. 44, 466). Leicht lOslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Ligroin, schwer in Wasser 
(D.). Mit Wasserdampf ziemlich fluchtig (D.). — C 10 H 17 ON + HC1. F: 135° (D.), 135—136° 
(K., A.). 

Semicarbazon C u H 19 ON 3 = CH 3 • C 6 H 6 (C 3 H 7 ) : N • NH • CO • NH 2 . Nadeln oder Blattchen 
(aus Alkohol). F: 167 — -168° (Dieckmann, B . 46, 2706). Ziemlich lOslich in Ather. 

Nach Kotz, Anger ( B . 44, 466) existiert das Semicarbazon in zwei bei 138° und 152® 
schmelzenden Formen (vgl. indessen D.). 

17. l-Methyl-3-i8opropyl-cyclohexen-(6)~on-(SZ), m-Menthen-(6)-on-(5 ) 
C 10 H la O = HC<^ ( ^^^*>CH CH(OH 2 ) 2 (8. 74). D M : 0,9390; n' D ‘: 1,4890 (Auwbbs, 

Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 127). D“: 0,9340; ng: 1,4865 (Wallach, A. 307, 210). — Poly- 
merisiert sich beim Sieden (W.). Liefert in waBrig-alkoholischer LOsung mit Natriumacetat 
und 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid das Senlicarbazon (s. u.), mit 2 Mol Semicarbazid- 
hydrochlorid das Semicarbazon des 1 -Semicarbazino-1 -methyl-3-isopropyl-cyclohexanons-(5)(?) 
(Syst. No. 2079) (Mazcrbwitsch, HC. 46, 1931, 1934; C. 10141, 1653). 

Semicarbazon C n H J9 ON 3 == CH 3 -C fl H 6 (C 3 H 7 ):N NH CO NH 2 (vgl. S. 74). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 167° (W., A. 397, 209); zersetzt sich bei 164 — 167® (M., 2K. 46, 1931; 

C. 19141, 1653). 

18. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(l)-on-(3 ), p-Menthen-(l )-on-( 3 ) 9 
Viperiton C 10 H 18 O = CH 3 C<^^^5^>CH CH(CH 3 ) 2 (S. 74). V. Schwach rechts- 

drehendes p-Menthen-(l )-on-(3) 2 ) wurde aus dem ather. 01 von Cymbopogon senna- 
arensis Chiov. (Roberts, Soc. 107, 1466) und aus japanischem PfefferminzOl (Schimmel & Co., 
C. 101011, 1756) isoliert. Linksdrehendes p*Menthen-(l)-on-(3) 3 ) findet sich in ver- 
schiedenen Eucalyptus -Olen (Baker, Smith, zit. von Schimmel & Co., Ber. Okt. 1912, 60; 

*) Zur Konstitution vgl. S. 8 Anna. 2. 

*) Aus nach dem Literatur- Schlufitermm des Erg&nzungswerks [1.1.1920] verttffentliehten 
Arbeiten (Simonskn, Soc. 119, 1644 ; Read, Smith, Soc. 121, 1863 ; 128, 2267 ; Read, Robertson, 
Soc. 1926, 2216) geht hervor, dafi diese Prftparate fast vollstfndig raoemisiert waren; an einem 
p-Menthen-(l)-on-(3) aus dem ftther. Ol von Andropogon Iwarancusa stellten Read, ROBERTSON 
faJK: +.62,50° fest. ™ 

8 ) Uber Konstitution und optisches Verhalten des p-Menthen-(l)-ons*(3) ans EucalyptuaOlen 
^1. nach dem Literatur-SchloBtermin des Erg&nsungswerks [1. I. 1920] Smith, Pbnfold, J . Proc , 
Roy. Soc. New South Wales 64 [1920], 40; Read, Smith, Soc. 110, 779; 121, 581; 123, 2267; 
Read, Smith, Bbntivoglio, Soc. 121, 584. 



65 


FJJT, 76—77 

Syst. No. 617] o- UND m-MENTHENON, CARVOTANACETONE 


Okt. 1013, 62; vgl. Gildem.-Hoffm. 3. Aufl. Bd. I, S. 681). — Kp: 235—237°; D w : 0,9387 
(Ro.). Kp 76 2 : 235—237°; Dg: 0,9382; D»: 0,9343; ng: 1,4844 (Sc H. & Co., C. 1910 II, 1756). 
Ober Ldslichkeit in Wasser vgl. Schwalb, Ar. Pth. 70, 90. Oberflachenspannung von waBr. 
Losungen: Ishizaka, Ar. Pth. 75, 218. — Qibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Ldsung 
a-Oxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure, a-Isopropyl-y-acetyl-buttersaure und «- Isopropyl - 
glutars&ure (Sch. & Co., G. 1910 II, 1756), bei der Oxydation mit neutraler KMn0 4 -Ldsung 
a-Oxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure, etwas Diosphenol und geringe Mengen einer bei 
126 — 127° schmelzenden Saure (Ro.); bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton bei 0° und 
Destination des Reaktionsprodukts mit Schwefelsaure entsteht Diosphenol (Wallach, A. 
437, 158). Liefert beim Kochen mit FeCl 3 in essigsaurer Ldsung Thymol (Sch. & Co.). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium dl-Isomenthon (W., A. 307, 
217; Read, Cook, Soc. 127, 2782). Gibt mit Brom in Eisessig 1.2-Dibrom-p-menthanon-(3) 
(W., A. 414, 287 ; vgl. Sch. & Co.). Liefert mit salpetriger Saure eine Bisnitroso verbindung 
O20II30O4N 2 (Krystalle; F: 96 — 97° [Zers.]; unloslich in Petrolather, schwer ldslich in Ather, 
leicht in Alkohol und Chloroform) (Ro.). Geht beim Erhitzen mit P 2 0 6 auf 180 — 190° in 
p-Cymol uber (Sch. & Co.). Liefert bei Rehandlung mit PC1 6 in Petrolather und nachfolgender 
Destination im Vakuum 3-Chlor-p-menthadien-(1.3) (Sch. & Co.). Gibt mit Hydroxylamin 
das Oxim (s. u.) und das Oxim des l-Hydroxylamino-p-menthanons-(3) (Syst. No. 1938) 
(Sch. & Co.). — Physiologisches Verhalten: Geinitz, vgl. Schimmxl & Co., Ber. April 1011, 197. 

Oxim C 10 H 17 ON = CH S • C 6 H a (C 3 H 7 ) : N • OH. KrystaUe (aus Alkohol). F: 107—109° 
(Schimmel & Co., C. 1910 II, 1756). 

Semicarbaaon C u H 19 ON 3 = CH 3 -C 4 H 6 (C 3 H 7 ):N-NH*CO*NH 2 (vgl. 8. 74). Existiert 
in zwei Modifikationen mit den Schmelzpunkten 224 — 226° und 171 — 172°; die hdher- 
sehmelzende Modifikation ist in Alkohol schwer loslich (Schimmel & Co., C. 1910 II, 1756). 

19. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(l)-on-(6), p-Menthen-(l)-on-(6), 
Carvotanaceton C 10 H ia O = CH 3 -C<£jj. qj*>CH • CH(CH,),. 

a) Recht8drehende8 p-Menthen-(l)-on-(6), d^ Carvotanaceton C 10 H 14 O = 
CH 3 C 6 H 6 0-CH(CH 3 )2 (8. 75). B. Durch Reduktion von d-Carvon mit 2 Atomen Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, C. r. 163, 70). Aus aktivem 1 -Brom-p-mentha- 
non-(2) durch Behandlung mit Natriumacetat und Eisessig (Wallach, A. 414, 352). — 
Kp: 227—228°; D?s 0,937; ng: 1,4817; [ah 78 : +59,8°; [a] 436 : +141° (V.). Oberfl&chen- 
spannung von wafir. Ldsungen: Ishezaka, Ar. Pth. 76, 217. — Nimmt bei Gegenwart von 
kolloidalem PaUadium leichter Wasserstoff auf als Dihydrocarvon (W., A. 403, 77). — 
Hamolytische Wirkung: I., Ar. Pth. 75, 221. 

Oxim, d-Carvotanaoetonoxim C 10 H 17 ON = CH S * C fl H 6 (C 3 H 7 ) :N* OH ( 8.75). B. Durch 
Reduktion von d-Carvoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von koUoidalem PaUadium 
(Wallach, A. 403, 82). — KrystaUisiert aus Ligroin in monoklinen, aus Methanol in rasch ver- 
wittemden rhombischen KrystaUen (W., A. 403, 84). F: 75° (Vavon, C. r. 153, 70). Bildet mit 
d-Carvoxim monokline Mischkrystalle (W., A. 403, 83). — Gibt bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von PaUadium Tetrahydrocarvon und Tetrahydrocarvoxim (W., A. 403, 76). 

Reoht8drehendeB 8-ChIor-p-menthen-(l)-on-(6), Hydroohlor-d-carvon, [d-Car- 
von]-hydroohloridC, 0 H ls OCl = CH > C<^g.^*> c H^ -CXaiCH,), (S. 75). B. Zur Bildung 
aus d-Carvon und Chlorwasserstoff vgl. A. Mullkb, J. pr. [2] 93, 19. 

Semioarbazon C u H X gON.Cl = CH # • C 6 H e ( : N • NH • CO • NH f ) * 0C1(CH 3 )j. Nadeln (aus 
Methanol). F: 157 — 158® (A. MiiLLER, J. pr. [2] 93, 20). Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform, schwer ldslich in Aoeton. 

b) Linksdrehendes p - Menthen -(l)-on-(6), l -Carvotanaceton C^H^O = 
CHj-C-H^-CHtCHjh (8.76). B. Durch Einw. von verd. Schwefelsaure oder waur. Oxal- 
saure-Ldsung auf das Oxim des Oxycarvomenthons (Syst. No. 739; erstes Ausgangsmaterial 
d-Limonen) (Cusmano, R. A. L. [5] 22 I, 621). 

Oxim, 1-Carvotanaoetonoxim CioH 17 ON = CH s *C 6 H 4 (C # H 7 ):N-OH (8.76). B. Aus 
dem Oxim des 1 -l6onitramino-p-menthanons-(2) (Syst. No. 2221) beim Koonen des Kalium- 
salzes mit Wasser (Cusmano, R. A. L. [5] 22 1, 620). — F: 76®. 

Hydroohlor-l-oarvoxiin, [1-Carvoxim] -hydroohlorid C| 0 H ]< ONC1 ~ CHa^C^H^iN* 
OHl CC^CHa), (8. 76). Geht beim Erhitzen mit Methanol in Hydixxjhlor-dl-carvoxim fiber 
(Deussen, Hahn, B. 48 , 522). 

c) InakHvea p - Menthen -(1) -on- (6) 9 dl - Carvotanaceton C 10 H le O = CH 3 * 
C 4 H a O*CH(CH3)j| (8. 77). B. Aus dem Nitrosochlorid des inakt. Carvomenthens durch 
Behandlung mit Natriumacetat in Eisessig und Hydrolyse des entstandenen Oxims 
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(Wallach, A. 381, 69). Aus inakt. 1 - Brom - p - menthanon - (2) durch Erw&rmen mit 
Natnumaoetat und Eisessig (Kotz, Steinhorst, A . 379, 26; W., A. 414, 362). Dutch 
Erhitzeri von p-Menthanol-( 1 )-on-(2) mit wasserfreier Oxals&ure auf 110 — 120° (K., St.). — 
Kp: 228 — 230® (K., St.). 

Hydrochlor-dl-carvoxim, dl-Carvoximhydroohlorid C 10 H m ONC 1 « CHfCiBL( 2 N* 
OH) • 0Cl(CH 3 )t (3. 77). B. Durch Erhitzen von Hydrochlor-l-oarvoxim mit Methanol 
(Deussen, Hahn, B. 43, 622). — F: 126®. 


20. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(3)-on-(2) 9 p-Menthen-(3)-on-(2), 
Carvenon C l0 H„O = CH, HO<oa!l C ^>C OH(OH,) t . 

a) Linksdrehendes Carvenon C 10 H 16 O = CH g • C c ILO * CH(CH ? b. B. Durch 
Einw. von Schwefels&ure bei Siedetemperatur oder von Salzs&ure bei gewOhnhcher Temperatur 
auf in Alkohol gelds tea d - Caronhydrazon (Kishnbr, 3K. 43, 1567,- C . 19121, 1713). — 
Kp^: 232 — 234®. PJ 0 : 0,9290. n u : 1,4805. [a] D : —2,08®. — Gibt ein bei 200—201® 
schmelzendes Semicarbazon, dessen l%ige alkoh. L&eung keine Drehung aufweist. 

. b) Inaktives Carvenon C^H^O = OH 3 -C 6 H.O*CH(CH,) f ( 8 . 78). B. Beim Erhitzen 
von linksdrehendem Dihydrocarvon mit konz. Salzs&ure auf 120 — 130® (A. MtiLLER, J. pr. 
[2] 93, 21). Beim Behandeln von linksdrehendem Dihydrocarvon mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure in der Kalte und Erw&rmen dee Reaktionsproduktes mit alkoh. Lauge 
(Kishner, 2K. 48, 954; C. 1911 II, 1926). Entsteht anscheinend bei der Hydrolyse der Thujon- 
hydratglucurons&ure (s. S. 74 bei /?-Thujon) mit verd. Schwefels&ure (HImalIenen, C . 1912 H, 
864). — Kp 761 : 236,6—236® (Crymble, Stewart, Wright, Rea, 80 c . 99, 1265); Kp^: 
233,6—234,5® (K.); Kp: 232—233°; Kp 19 : 117—117,5® (Attwers, Eisenlohr, J . pr. [2] 82, 
129; 84, 19). D?’ 4 : 0,9302; DJ 6 * 7 : 0,9300; Df: 0,9266 (Ah., Ei.);D*: 0,9263 (K.). Verbrennunga- 
w&rme bei konstantem Volumen: 1407 kcal/Mol (Roth, Z. El. Ch. 17, 791). njf 3 : 1,4810; 
nlf' 1 : 1,4846; n£’ f : 1,4936; n£*: 1,5018 (Att., Ei., J. pr. [2] 84, 19); i£: 1,4790; n?: 1,4826; 
njj: 1,4916 ;n“: 1,4997 (Au., Ei., J. pr. [2] 82, 130); n D : 1,4828 (K.). Ultraviolettes Absorptiona- 
spektrum in Alkohol: Cr., St., Wr., R., 80 c. 99, 1266. Oberfl&chenspannung von w&Br. 
Ldsungen : Ishizaka, Ar. Pth. 76, 217. — Gibt bei der Orydation mit KMn0 4 in Aoeton bei 0® 
und Destination des Reaktionsproduktes mit verd. Schweiels&ure p-Menthen-(3)-ol-(3)-on-(2) (?) 
(s. bei Diosphenol, Syst. No. 667) (Wallach, A. 487, 169). Zur Gherftihrung des Oligen Di- 
bromids in Carvacrol vgl. W., A. 414, 282. Liefert bei der Umsetzung mit Hydrazinhydrat 
und Destination des Reaktionsproduktes mit Atzkali inaktives p-Menthen-(3) (K., 3K. 48, 
954; C. 1911 II, 1925). — H&molytische Wirkung: I., Ar. Ptk. 76, 221. 

8 . 79, Z. 14 v. 0 . statt „B. 28, I960 44 lies „A. 277, 124“. 


21 . l~Methyl-4^ isop ropyl-cyclohexen-(3)~on-(5j f p-Menthen-(3)-on-(6) 
C 10 H w O = CH, • HC<^;gg>C- CH(CH,),. 



off in Gegenwi 

linksdrehendes Gemisch von d-lsomenthon nnd 1 - Menthon (Wallach, A. 897, 218; 
7gl. Read, Robertson, Soc. 1986, 2212; R., R., Cook, Soc. 1987, 1278). Vereinigt sioh in 
Gegenwart von Natriu m&t hylat mit Benzaldehyd zu 2.6 - Dibenzal - p - menthen - (3) - on - (5) 
vom Schmelzpunkt 140 — 141® (W.). 


b) Inaktives bezw. stark racemisiertesp-Menthen-( 3 )-on-(B) C u H u O=CH t * 
C,H,0 • CH(CHj), ( 8 . 80). B. Aus 4-Chlor-p-menthanon-(3) oaer 4-Brom-p-menthanon-{3) 
(8. 37) duroh Erw&rmen mit Natnumaoetat und Eisessig (Mm,, SnxHHOMT, A. 870, 28). 
Aus p-Menthanol-(4)-on-(3) durch Erw&rmen mit wassemeier Oxals&ure auf 110 — 120® (K., 
St., A. 879, 24). Zur Bildung des Oxims aus dem Nitrosochlorid des inaktiven p-Menthens-{3) 
Wallace, A. 897, 213. — Kp: 212— 218*; D*»: 0,9156; n?: 1,4726 (W.). Kp: 218-214* 
(K., St.). • — Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather 5-Chlor*p-menthanon-(3) (K., St.). Konden- 
siert sioh in Gegenwart von Natrinm&thylat mit Benzaldehyd n 2.6"Pibenzai-p-mBn then -(3)- 
on-(5) vom Schmekpunkt 129—130* (W„ A. 806, 273; 897, 214; K., Sr.). 

9t« H 8 ON = CH «*C,H,(C,H ? ):N-OH ( 8 . 80). F: 66 * (Wallace, A. 897, 218), 
66—67* (Kotz, Stmnhobst, A. 879, 24). 

Semioarbason C„H,,ON, = CH, O t H,(C,H 7 ):N NH OO NH t ( 8 . 80). F: 142—148* 
(K6tz, Stonborst, A. 879, 28). * ’ 7 
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o) Ein p-Menthen-(3)-on-(5) (?) C^H^O = CH a * 0*11*0 ‘CH(CH 3 ) a von unbe - 
kanntem optischem Verhalten erhielt Hamalainbn ( C . 1912 II, 854) aus der nach 
Verftitterung von 1-Menthon an Kaninohen im Ham auftretenden Glucuronsaure durch 
Hydrolyse mit verd. Sohwefelsaure. — Kp: 212—215°. D*°: 0,9222. 


22. 1 - Methyl -4- isopropyliden - cyclohexanon - (3 ) , p - Menthen - (4( 8 )) - 

on-(3), Pulegon C^.O = CH, • HO<^2‘I^> c ; C(CH,), (8. 81). Rechtadrehende 

Form, d-Pulegon. V . Im Ather. 01 von Mentha silvestris L. (Schtmmkl & Co., G. 1910 1, 
1720). Pulegon-Gehalt einiger Ather. Ole: Sch. & Go., G . 1911 II, 1802; Roure-Bertrand 
Fils, G. 19181, 707; Pigulewsxi, Nikitina, HC. 51, 74; <7. 1928 IV, 462. — B. Pulegon 
von unbekanntem optischem Verhalten entsteht bei der Einw. von Alkali anf 8-Isonitramino- 
p-menthanon*(3) (Cusmano, R. A . L. [5] 22 I, 622). — Kp***: 224°; Kp 10Q : 151,3°; Kp**: 

109,2°; < Kp 10 : 94,2° (C. v. Rbchbnbrrg, Einfache und fraktionierte Destination 2. Aim. 
[Miltitz 1923], S. 259, 297). Kp w : 111,4 — 111,8® (Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 138). 
D?» # : 0,9371 <Att., El); D?: 0,9359 (SaizEw, 3K. 45, 1574; G. 1914 1, 783); Dg: 0,9350 (Semm- 
LBB, Feldstbin, B. 47, 388). Verbrennungswkrme bei konstantem Volumen: 1411,6 kcal/Mol 
(Roth in Landolt-B6rnstein-Roth- Scheel, Physikal-chem. Tabellen 6. Aufl., Bd. II 
[Berlin 1923], 8. 1599). n£*: 1,4833; n^: 1,4871; nS’*: 1,4962; n”’*: 1,5044 (Air., El); n D : 
1,4863 (Sb., F.). [a]g: +23,76° (unverd.) ( Tschu g ajb w, PA. Ch. 70, 472), +27,88® (unverd.) 
(Sal), +25,58° (in Benzol; p = 10) (RupE, A. 409, 354); Rotationsdispersion von unverd. 
Pulegon : Tsoh.; von in Benzol geldstem Pulegon: R. Ultra violettes Absorptionsspektrum : 
Crymblb, Stbwabt, Weight, Rea, Soc. 99, 1265. Lttslichkeit von Pulegon in w&Br. Lds ungen 
von Natriumphenolat und Natriumsalicylat: Neuberg, Bio. Z . 70, 128, 136. Einflufi auf 
das optische Verhalten krystallinisch-flttssiger Substanzen: VoblandER, Janbckb, PA. Gh. 
85, 700. 


Pulegon liefert bei der Ozonisierung in Chloroform ein Gemisch von Ozonid und Ozonid- 
peroxyd, das sioh beim Aufbewahren oder beim Eindampfen der Lfeung mit Wasser unter 
Bildung von d-#~Methyl-adipinsAure zersetzt (C. Harries, Untersuchungen iiber das Ozon 
[Berlin 1916], 8. 444, 449; H., Neresheimer, G . 1910 II,. 991). Gibt bei der Belichtung 
in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser Ace ton, Ameisensaure, d-/?-Methyl-adipins&ure 
und eine Verbindung C^H^Q* (8. 68) (Sernagiotto, R. A. L. [5] 24 1, 1066; Q. 47 1, 150). 
Liefert bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer LOsung p-Menthanon-^) 1 ) und 
Menthol, in alkal. LOsung p-Menthanon-(S) 1 ), Dipulegon (8. 68) und geringe Mengen einer 
bei 148® sohmelzenden Substanz (vgl. Ergw. Bd. VI, 8. 378, No. 2) (Law, Soc . 101, 1028, 
1548). Pulegon gibt mit Wasserston in Gegenwart von Platin in Alkohol „Pulegomenthoi“ 
(wahrscheinneh unreines d-Neomenthol, Ergw. Bd. VI, 8. 29) (Vavon, G. r. 165, 287; vgl. 
Sktta, 3. 48, 1496), in Gegenwart von koUoidalem Palladium in verd. Alkohol p-Mentha- 
non -(3) 1 ) und etwas Menthol (Sk., Ritter, B. 48, 3394). Gibt mit Was sers toff in Gegenwart 
von Nickel bei 240° p-Menlhan, etwas Cymol(?) und ein Gemisch von viel Menthon und 
wenig Menthol (Sk., R., B. 44, 673); bei 350 — 360° entstehen Thymol und Kresole (Sabatier, 
Gaudion, G . r. 168, 671). Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von NiO 
bei 220 — 240° und 100 — 110 Atm. p-Menthanon-fS) 1 ), bei 280° und 120 Atm. p-Menthan 
(Ip at jew, BalatsohinskK, OK. 48, 1757 ; B. 44, 3463). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol Pulegol (Ergw. Bd. VI, 8. 42), d-Isomenthol(?) (Ergw. Bd. VI, 8. 29) und wenig 
1-Menthol (Paouni, B. A. L. £5] 2811, 190, 236; vgl. Tiemann, Schmidt, B. 29, 914; 
Skworzow, J. pr. [2] 84, 424); reduziert man Pulegon durch Zusatz von Natrium zu einer mit 
Wasser unterschichteten Ather. LOsung, so entsteht 1-Menthol als Hauptprodukt (H. Muller, 
D. R.-P. 376474; G. 1928 IV, 1008; Frol. 14, 1439). WArmetOnung bei der Addition von Brom 
in OG^: Luginin, G. r. 150, 917 ; bei der Addition von HBr in Xylol : L., G. Dupont, C . r. 150, 
1348. tfber Anlagerung von NaHSO* an Pulegon vgl. J. Dupont, Labaunb, G. 1918 IE, 262. 

UN • N * C CH CH*CH 

Pulegon gibt mit Hydrazinhydrat in Alkohol die Verbindung ^ ^ ^ ^ 1 

(Syst. No. 3468) (KlSHNEB, Sawadowski, 3K. 48, 1134, G. 19121, 1456; K., 3K. 44, 167; 
G. 19121, 2025; vgl. Semhlbr, Feldstbin, B. 47, 388). Gibt bei der Einw. von Salicyl- 
aldehyd und alkoh. Natronlauge Disalicylal-aceton (Bobsohb, Gbyeb, A . 898, 41). Pulegon 

S ’bt bei dear Umsetzung mit M^hy!map»siumbropiid in Ather bei 0° Methylpulegol (Ergw. 

d. VI, 8. 55) (Rupb, Bghobbl, Abbgg, B. 45, 1536); ktthlt man bei der Umsetzung nicht 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit EssigsAureanhydrid oder mit OxalB&ure, so erhfilt 
man Methyipulegen (Ergw. Bd. V, 8. 89) (R., Soh., A., B. 45, 1530, 1538; vgl. Grignard, 


*) 8iehe B. 36 Anm. 
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(7. 1001 II, 624; A. ch . [7] 24, 483; R., Emmerich, B . 41, 1752); als Nebenprodukt der Reak- 
tion tritt 1 -Methyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon-(3) oder 1. 4-Dimethyl- 1 -isopropyl-cyclohexa- 
non-(2) (S. 40) auf (R., Sch., A.). Die Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid fuhrt zuAthyl- 
pulegol (Saizew, 3K. 46, 1574; C. 1014 I, 783), die Umsetzung mit AUylmagnesiumbromid 
zu Allylpulegol (Jaworski, 3K. 40, 1747; B. 42, 438; v. Fersen, 3K. 42, 681 ; C. 1010 II, 
1535). — Bestimmung in ather. Olen durch Umsetzung mit uberschussigem Hydroxylamin 
und Riicktitration : Nelson, C. 1011 II, 913. 


tion 


Dipulegon, Pulegopinakon C ap H 34 O a (8. 83). B. Bei der elektrolytischen Reduk- 
von Pulegon in alkal. Losung, neben anderen Verbindungen (Law, Soc. 101, 1029). — 
Krystalle (aus Alkohol): F: 119°. 

Verbindung Ci 0 H 14 O 3 . B . Bei der Belichtung von Pulegon bei Gegenwart von Sauer- 
stoff und Wasser (Sernagiotto, R. A. L. [5] 24 I, 1065; G. 47 I, 150). — Prismen (aus 
Benzol). F: 183,5°. Ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. Unl&slich in Alkalicarbo- 
naten, leicht loslich in Alkalien. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure Aceton und /5-Methyl- 
glutarsaure. — Das Oxim C 10 H 16 O 3 N schmilzt bei 116°. 

Pulegonoxim (?) C,qH 17 ON = C 1 nH 16 :N*OH(?). B. Bei langerer Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf eine ather. Losung von Pulegonhydroxylamin (Syst. No. 1938) (Francesconi, 
Sanna, G. 451, 38). — Prismatische Krystalle. F: 141°. 


23. 1- Methy l-4-isopropeny l~cycloheocanon-( 2 ) , p-Menthen-(8( 9 ))-on-(2) * 
Dihydrocarvon C 10 H w O = CH s HC<^* ch|> CH C(CH * ):CH »- 


a) JAnUsdrehendes Dihydrocarvon C 10 H 16 O = CH 3 • C fl H 8 0 • C(CH 3 ) : CH 2 (8.83). 

B. Bei der elektrolytischen Reduktion von d-Carvon in WaBrig - aikoholischer Schwefel- 

saure an Kupferkathoden (Law, Soc. 101, 1549) und von d-Carvoxim in waBrig-alkoholischer 
Natronlauge an Bleikathoden (Rupe, Loppl, B. 47, 2151). Bei der Reduktion von links- 
drehendem Azidodihydrocarvon mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather (Forster, 
van Gelderen, Soc. 00, 2067). — Kp a6 : 112 — 114° (Semmler, Feldstein, B. 47, 386); 
Kpi 4 : 105 — 106® (R., L.). D^: 0,9275 (Se., F.). Verbrennungswarme bei konstantem 

Volumen: 1414 kcal/Mol (Roth, Z.El.Ch. 17, 791), 1412 kcal/Mol (Subow, HC. 46, 245; 

C. 10131, 2026; vgl. Swietowslawski, Am. Soc. 42, 1098). n D : 1,4716 (Se., F.). [a] D : 
— 18,36® (Kishner, MC. 43, 951 ; C. 1011 II, 1922); [aft: — 18,28°; Rotationsdispersion : Tschu- 
gajew, Ph. Ch. 78, 472. Ultra violettes Absorptionsspektrum : Crymble, Stewart, Wright, 
Rea, Soc. 00, 1265. Oberflachenspannung von waBr. Losungen: Ishizaka, Ar. Pth. 76, 216. — 
Die Umlagerung in inaktives Carvenon (vgl. Hptw S. 84 ) erfolgt auch beim Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure aul 120—^1 30® (A. Muller, J. pr. [2] 03, 21) oder bei Behandlung mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure in der Kalte und Erwarmen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Lauge 
(K.). Dihydrocarvon wird durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
schwerer reduziert als Carvotanaceton (Wallach, A. 403, 77). Liefert in Eisessig - Brom - 
wasserstoff mit 2 Atomen Brom 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (W., Schrader, A. 279, 
389), mit 4 Atomen Brom 1.3.8-Tribrom-p-menthanon-(2) (W., A. 286, 127; vgl. Cusmano, 
R. A. L. [5] 24 II, 521 ; G. 40 I, 283) und ein fliissiges Produkt, das bei der Behandlung 
mit Natronlauge a.^-Dioxy-citronellsaure und eine Verbindimg C 10 H, 4 O a (s. u.) liefert (C.). 
Liefert bei der Umsetzung mit Hydrazinhydrat eine Verbindung, die beim Erhitzen mit 
Atzkali (Kishner, 3K. 43, 951; C. 1011 II, 1922) oder mit Natriumathylat (Semmler, Feld- 
stein, B. 47, 386) in p-Menthen-(8{9)) ubergeht. Gibt mit Cyanessigester in Gegenwart von 
alkoh. Ammoniak geringe Mengen des Imids der 2-Methyl*5-isopropenyl-cyclohexan-bis- 


H t CCH a CH-CH 3 

cyanessigsaure-(l .1) CHj . C(CHj) . H 6 cH,-6<3h(CN)-CO >NH (K ° N ’ Th0EPB ’ SoC ‘ U6, 

696). Reagiert nicht mit Cyanacetamid (Kon, Th.). — Hamolytische Wirkung: Ishizaka, 
Ar. Pth. 75, 221. 


Verbindung C 10 H 14 O 2 (wahrscheinlich ein Dioxy-1 -methyl-4-isopropyl-benzol). 
B. Bei der Einw. von Natronlauge auf das bei der Umsetzung von Dihydrocarvon mit 
4 Atomen Brom in Eisessig- Bromwasserstoff entstehende fliissige Nebenprodukt (Cusmano, 
R. A. L. [5] 24 II, 525; G. 46 I, 287). — Phenolartig riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 76®. 
Mit Wasserdampf fliichtig. Ldslich in Alkalien; wird aus der L6sung durch CO a wieder aus- 
geschieden. — Gibt in w&Br. Losung mit FeCl 3 eine dunkelviolette F&rbung. 

Linksdrehendes Dihydrooarvoxim C 10 H 1? ON = CHa'C-H^H^iN OH (S. 84). 
Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium linksdrehendes Tetra- 
hydrocarvoxim (Waixach, A. 403, 76). 



Syst. No. 617] 


VII, 85—86 

DIHYDROCARVON, ISOPULEGON 


Linksdrehendes l-Azido-p-m©nthen-(8(9))-on-(2), linksdrehendes Azidodihydro- 
oarvon C 10 H 15 ON, = B ‘ Aub 1-Limonen-nitroso- 

azid (8. u.) durch Erwarmen mit konz. OxalsaurelOsung (Forster, van Gelderen, Soc. 09, 
2066). — Kp 0;8 : 93—94°. D*°: 1,0472. [a] S: —92,47° (unverdiinnt), —94,22° (in Chloroform; 
c — 4). — Gibt mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather linksdrehendes Dihydrocarvon, 
mit Hydroxylamin 1-Limonen-nitrosoazid. 

Oxim^ 1-Limonen-nitrosoazid C 10 Hj 6 ON 4 = C ly H 16 (N 3 ):N*OH. B. Durch Einw. 
von Natriumazid in verd. Alkohol auf die Nitrosochloride des l-Limonens (F., van G., Soc. 
00, 2066). — Krystalle (aus verd. Methanol). F; 62 — 53°. Schwach linksdrehend. 

Semicarbazon C n H 18 ON 8 = C 10 H 16 (N 3 ):N*NH‘CO-NH 2 . Krystalle. F: 220° (Zers.) 
(F., van G., Soc. 00, 2066). 

b) Hechtsdrehendes IHhydrocarvon CiqH^O = CH 3 *C 6 H 8 0*C(CH 3 ):CH 2 (S.85). 
B. Bei der Reduktion von rechtsdrehendem Azidodihydrocarvon (s. u.) mit Aluminium- 
amalgam und feuchtem Ather (Forster, van Gelderen, Soc. 09, 2065). 

Hechtsdrehendes 1 - Azido - p - menthen - (8(9)) - on - (2) , rechtedrehendes Azido - 

dihydrocarvon C 10 H U ON 3 = CH 3 -(N 3 )C<^q j ;q^ 2 > c H C ( CH 3 ) :C h 2 . B. Man kocht. 

d-Limonen-nitrosoazid (s. u.) mit konz. Oxalsaurelosung (F., van G., Soc. 00, 2065). — Kp 0 5 : 
93°. D 3 ®: 1,0487. [a]„:‘-b 88,49° (unverd.), -f 94,4° (in Chloroform; c — 4). — Gibt bei der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam und feuchtem Ather rechtsdrehendeB Dihydrocarvon 
und eine bei 110 — 112° schmelzende basische Verbindung. Liefert mit Hydroxylamin 
d-Limonen-nitrosoazid. 

Oxim, d-Limonen-nitrosoazid Ci 0 H 18 ON 4 = CjoH^N^rN-OH. B. Durch Einw. von 
Natriumazid in verd. Alkohol auf die Nitrosochloride des d-Limonens (F., van G., Soc. 99, 
2064). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 52 — 53°. [a] r> : 4-6,5® (in Chloroform; c = 1,2). 
Leicht loslicn in organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Hydrolyse mit waBr. Oxal- 
s&ureldsung rechtsdrehendeB Azidodihydrocarvon. Liefert mit alkoh. Alkalilauge 1-Carvoxim. 

Semicarbazon C u H 18 ON 8 == C 10 H 16 (N 3 ):N*NH*CO-NH 2 . Krystalle (aus Essigsaure). 
F: 220° (Zers.) (F., van G., Soc. 99, 2065). Leicht lOslich auBer in kaltem Ligroin. 

c) Inaktives IHhydrocarvon C 10 H le O = CH 3 • C fl H 8 0 • CXCHaJiCH, (S.85). B. 
Bei der Reduktion von inakt. Azidodihydrocarvon (s. u.) mit Aluminiumamalgam und 
feuchtem Ather (Forster, van Gelderen, Soc. 00, 2063). 

Inakt. Dihydrooarvoxim C 10 H 17 ON = CH 3 C 8 H 8 (C 3 H 5 ):N*OH (S. 85). F: 112 — 113° 
(F., van G., Soc. 99, 2063). 

Inakt. l-Azddo-p-menthen-(8(9))-on-(2), inakt Azidodihydrocarvon C 10 H lfi ON a = 

pu .pTT 

CH 3 • (N 3 )C<^,q * Ojj^CH-C^CHaJiCHj. B. Aus Dipentennitrosoazid durch Erwarmen 

mit Oxals&urelosung (F., van G., Soc. 00, 2063). — Pfefferminzartig riechendes 01. Kpo, 4 : 81°. 
D*°: 1,0409. — F&rbt sich auch im Dunkeln rasch gelb. Gibt bei der Reduktion mit Alumi- 
niumamalgam und feuchtem Ather inakt. Dihydrocarvon. Wird durch konz. Schwefels&ure 
unter Sticks toff-Entwicklung zersetzt. Liefert mit Hydroxylamin Dipentennitrosoazid. 

Oxim, Dipentennitrosoazid C 10 H, 6 ON 4 = C 10 H 16 (N 8 ):N*OH. B. Aus dem Nitrosat 
oder den Nitrosochloriden des Dipentens durch Umsetzung mit Natriumazid in verd. Alkohol 
(F., van G., Soc. 00, 2062). — Tafeln (aus Methanol). F: 72 — 73®. Leicht ldslich in organischen 
Losungsmitteln. UnlOslich in waBr. Alkalien. Mit Wasserdampf fliichtig. Gibt bei der Einw. 
von Minerals&uren Carvacrol, bei der Einw. von Oxals&ure inakt. Azidodihydrocarvon. 
Liefert mit alkoh. Alkalilauge dl-Carvoxim. 

Semicarbazon C u H 18 ON 8 = C 10 Hj 5 (N 3 ):N-NH*CO*NH 2 . Krystalle (aus Benzol 4- 
Ligroin). F: 132 — 133° (F., van G., Soc. 00, 2063). Leicht lOslich auBer in Ligroin. 


24. l-Methyl-4-isopropenyl-cyclohexanon-(8), p-Menthen-( 8( 9 ))-on-(3), 
Isopulegon C,oH w O = CH s HC<^ , '. C ^>CH C(CH,):CH i (8. 85). Verbrennungg- 

warme eines nioht n&her definierten Isopulegons bei konstantem Volumen: 1416 kcal/Mol 
(Roth, Z. El. Gh. 17, 791). 

25. JDerivat eines p-Menthenons C 10 H le O von unhekannter Konstitution . 
Brom-p-menthenon C, 0 H ia OBr. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 414, 289, 290. — 

B. Aus 1 .2-Dibrom-p-menthanon-(3) beim Schiitteln mit 2%iger Kalilauge (W., A. 414, 
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288). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 42 — 43°. Zersetzt sich tedweise bei der Destina- 

tion im Vakuum. Mit Wasserdampf sehr schwer fliichtic. — Liefert beim Erwarmen fur sich 
oder mit Natriummcthylat Thymol. Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer 
L68ung Oxals&ure und eine Oxocarbons&ure C 1 pH 14 0, (s. u.). Liefert mit Brom in alkohol- 
haltigem Ather eine bei 76° schmelzende Verbindung C 10 H 14 OBr 1 (T). 

Oxocarbons&ure C^HhCV B. s. o. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106 — 106* 
(W., A. 414, 291). — AgCjoH^V — Das Semicarbazon C u H 17 O s N 8 schmdzt bei 226°. 


26. Keton C 1Q H la O von unbekannter Konstitution („S vnthetisches Pule - 
gon“) (8. 86). 1st als rechtsdrehendes l-Methyl-3-acetonyl-cyck>hexen-(2 oder 3) (S. 62) 
erkannt worden (Wallaoh, A. 394, 380). 


27. 1.1 -Dimethyl -3 -dthyl- cyclohexen -(3) -on -(6) C 10 H la O = 

W (S - 86 K b*™ Kochen ▼on 5- Athoxy-1 .1 -dimethyl- 
s' [a-cyan-athyliden]-cyclohexen-(4) mit konz. Salzsaure (Crossley, Gilliho, Soc. 97, 634). 
— Kp„: H9,6®. 

Oxtm C,oH„ON = (CH,) t C,H»(C,H s ):N-OH. Nadeln. F: 43—46® (C., G., Soc. 97, 634). 
Kp M : 163®. Leioht ldslioh in organischen Lfisnngsmitteln. 

28. 1.1 - Dimethyl - 4 - dthyl - cyclohexen - (3) - on - (2) C 10 H„0 = 
(CH 3 ),C<^*.^>CCA. 

Dl 1 - Diohlor - 1.1 - dimethyl - 4 - athyl - oyolohezen - (8) - on - (2) , 1 - Methyl - 

1 - dichlormethyl - 4 - fcthyl - oyolohezen - (3) - on - (2) CjoHmOCI* «= 

(8. 87). Liefert mit alkoh. Kalilauge 6-Methyl -2 -&t hy 1 - 

cyclohexadien-(1.6)-carbonsaure-(l) und wenig l-Methyl-4-&thyl-cyclohexadien-(1.3) (Attwers, 
v. d. Heyden, B. 42, 2417; v. Auwers, Hinterseber, B. 48, 1374). 


29. 1.1.3-Trimethyl-2-formyl-cyclohexen-(2) , 2.2. 6-Trimethyl-A*-tetra- 

hydro-benzaldehyd, p-Cyclocitral C 10 H ia O = • CHO (8. 87). 

B. {Man kondensiert Citral mit Anilin .... (Haarmane A Reimzr, D. R. P. 123747; 
G. 1001 II, 716}; Netxberg, Kerb, Bio. Z. 02, 120). — Kp„: 112—114°; D}^: 0,9666; n£’*: 
1,4934; nL M : 1,4971; np M : 1,6069; n£’ f : 1,6168 (Attwers, Eisenlohr, J . pr. [2] 84, 17). — 
[Gibt bei der Reduction mit Wasserstoff .... (Sketa, B. 42, 1636); Sk., Paal, D. R. P. 
230724; C. 10111, 622; Frdl. 10, 96). Einw. von g&render Hefe auf ein Gemisch von 
a- und 0-Cyclocitral : N., K., Bio.Z . 02, 119. 

Ozim C^H^ON = (CH 8 ).C e H a - CH:N • OH. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 84° 
(Alessandri, R. A. L. [6] 19 II, 126). Schwer l6slich in Wasser, sehr leicht in oiganisohen 
LOeungsmitteln. Mit Wasserdampf fliiohtig. 

Semicarbazon C„H 1# 0N 3 = (CH a ) a C a H a • CH : N - NH - CO • NH t (8. 87). F: 167° 
(Netjbebg, Kerb, Bio.Z. 02, 122). 

Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid und Natriumaoetat auf /3-Cyclocitral erhielt 
Alessandri {R. A. L. [6] 10 II, 126) ein Semicarbazon vom Zersetzungspunkt 209°; nach 
Tiemann ( B . 33, 3722) entstehen dabei nebeneinander das Semicarbazon vom Schmelz- 
punkt 167° und eine Verbindung CnH^OjNg, die sich bei ca. 260° zersetzt. 

Thiosemioarbazon CyH^.S = (CH s ) 8 C a H a • CH : N • NH • CS • NH,. ZugehOrigkeit zu 
0-Cyclocitral nicht bewiesen; das Praparat entstand durch Einw. von Thiosemicarbazid auf 
ein Gemisch von a- und /?-Cyclocitral. — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F; 200 — 201° (Nett- 
berg, Kerb, Bio.Z. 02, 122). 

30. 1.1.2.5 - Tetramethyl - cyclohexen - ( 2 ) - on - ( 6 ) C 10 H la O = 
(CH s ) t C<Q^g^^^>CH 2 . B. Man kocht 4.6-Dimethyl-hexen-(3)-dicarbons&ure-(1.6)- 

di&thylester mit Natrium in Xylol, setzt Methyljodid zu, erw&rmt auf dem Wasserbade 
und verseift den destillierbaren Anted des Reaktionsproduktes mit verdiinhter alkoholischer 
Kalilauge (Ruzioka, Hdv. 2, 160). — Kp 14 : 90°. 

Semicarbazon C u H lt ON 8 — (CH 8 ) 4 C a H 4 : N • NH • CO • NH.. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 196—197° (R., Helv. 2, 160). 

31. 1.1.2.3 - Tetramethyl - cyclohexen - ( 4 ) - on - ( 6 ) C 10 HuO « 

( ^H 8 ) 1 CJ<0 H[^ . B. Aiir 2.3 -Dimethyl -hepten -(3)- dicarbons&ure- (2.6) durch 
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Kochen mit Acetanhydrid und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 280° (Ruzicka, Helv. 2, 
100). — Kp J3 : 80 — $5°. — Reagiert sehr langsam mit Semicarbazid. 

Semioarbaaon C u H 19 ON 3 == (CH 3 ) 4 C 6 H 4 :N*NHCONH a . Krystalle (aus Alkoliol). 
F: 178—179° (R., Helv . 2, 100). 


32. 3-Isopropyl-l- acetyl -cyclopenten-(l), Methyl- [3 -isopropyl -cyclo- 

CH • C • CO • CH 

penten-( l)-yl]~keton C 10 H„O = (CH S ),CH • HC<^ ' ^ \ 

a) Aktives 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopenten-(l) 9 Isocamp her, Isofenchon 
CjoHwO =* (CH 3 ) 2 CH • CsH^ CO • CH* (8. 90). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 302, 
09; Rimini, C. 1914 1, 1064. — B. Zur Bildung aus Camphemitrimin oder Fenchonnitrimin 
vgl. W., A. 379, 217. — Der Geruch erinnert an Pinocarvon. Kp: 216°; D*°: 0,9260; ng: 
1,4768 (W., A. 379, 221). — Verandert sich leicbt bei der Destillation oder beim Trocknen 
iiber Pottasche (W., A. 879, 221). Die bei der Oxydation mit KMn0 4 (Angeli, Rimini, O, 
2611, 42, 617; R., R. A. L . [6] 9 I, 161) entstehende a-Isopropyl-glutarsaure ist opt.-inakt. 
(W., A, 379, 220). Rimini ( G . 1914 I, 1054) erhielt bei der Oxydation (unter nicht naher 
angegebenen Bedingungen) Aceton, Bemsteinsaure und a - Oxo - glutarsaure. Isocampher 
gibt bei der Reduktion mit W sserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 3-Isopropyl- 
1 -acetyl-cyclopentan (W., A. 392, 71; R., C. 19141, 1654). Gibt bei der Reduktion mit 
Natrium und feuchtem Ather oder mit Natrium und Alkohol l-[a-Oxy-athyl]-3-isopropyl- 
oyclopentan (W., A 879, 223 ; 392 , 73). Liefert mit H a S ein 6liges Additionsprodukt 
(W., A. 870, 223). 

Oxim C,oH 17 ON = (CH,),CH-C 5 H,-C(CH s ):N-OH (8. 90). KrystaUe (aus Methanol). 
F; 106° (Wallach, A . 879, 219). Ist in methylalkoholischer Losung linksdrehend. — 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
3-Isopropyl-l -acetyl-cyclopentan und l-[a-Amino-athylj -3-isopropyl -cyclopentan (isoliert als 
l-[a-Uraao*&thyl]-3-isopropyl-cyclopentan) (W., A. 392, 74; vgl. Spica, G. 3111, 287). 

Semioarbaaon CnH^ON, = (CH 3 ) t CH • C 6 H 6 - C(CH 3 ) :N • NH • CO • NH, (vgl 8. 90). 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 214° (Wallace, A. 879, 219). — Yerharzt teilweise bei der 
Hydrolyse mit verd. Schwefels&ure. 

b) Inaktives 3- Isopropyl -1- acetyl -cyclopenten-(l) C 10 H la O = (CH 3 ) a CH- 
C 5 H # CO-CH 3 . B . Aus dem Nitrosochlorid des 3-Isopropyl -l-athyliden-cyclopentans durch 
Behandlung mit Natriumaoetat in Eisessig und Zerlegung des entstandenen Oxims mit 
Schwefelsaure (Wallach, A . 884, 207). — Gelbliches 01. Gibt bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart Von Palladium 3-Isopropyl-l -acetyl-cyclopentan. 

Semioarbaaon CuK^ON. = (CH 3 ) 3 CH • C 5 H e • C(CH a ) :N* NH - CO • NH,. KrystaUe (aus 
Ligroin). F; 182-184® (W., A. 384, 207). 


33. 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentan und 3-Isopropenyl-l-acetyl- 

cyclopentan C 10 H l4 O = (CH^CiC^ 1 ^ und 

CH *CH*C0*CH 1 * 

CH t : C(CH 3 ) • HC ^ ^* ^ *. Ein Gemisch der beiden Isomeren ist das Pinolon 

des Hptv>. ( 8 . 90) (Wallach, A. 884, 193). — Pinolon farbt sich in BerUhrung mit Pottasche 
schnell dunkel. Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von koUoidalem 
Palladium 3-Isopropyl-l -acetyl-cyclopentan (W., A. 384, 200). 

Semioarbaaon des Pinolons C 11 H 1? ON. = C 1 oH. a :N*NH*CO > NH t (8. 90). Schmilzt 
nach einmaligem U mkrystaUisieren aus Alkohol bei /o8°; durch wiederholtes Umk’ystalli- 
sieren l&Bt sich ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 173° abtrennen (W., A. 384, 200). 

34. 1.4 • Dimethyl - 2 - allyl - cyclopentanon - (3) CioH 16 0 = 

CH 1 ;CH CH 1 HC- COv 

CH HC CH *)• R e °htsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 

1.3-Dimethyl-cyolopentanon-(4) durch aufeinandeifolgende Einw. von Natriumamid und 
von AUyliodid (Haller, Cornttbebt, C. r. 158, 1621). — Fliissigkeit von menthonartigem 
Geruch. Kp^ : 84 — 85° (korr.). Df; 0,8908. ng; 1,4660. [a]?: 4- 71® 44'. —Einw. von Natrium- 
amid und AUyljodid: H., C. 


J ) Vgl. S. 8, Anns. 2. 
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35. 1.2-lMmethyl-3-i8opropyl-cyclopenten-(l)-on-(5 >, Isothujon C 10 H 16 O = 

(CH 3 ) a CH^HC UC S>c CHa (g Alia Thujon bei hoherer Temperatur dargestelltes 

Isothujon enthd.lt stets Carvotanaceton, von dem es nicht getrennt werden kann (Wallach, 
A. 408, 164). — B. Beim Erhitzen von Thujon mit alkoh. Ammoniumhydrosulfid-Losung 
auf 150°, neben ThioisotJhujon (Agostinelli, G . 44 II, 112). — Kp 759 : 230—231°; D?: 0,9282 
bis 0,9305; n r> : 1,4832—1,4840 (Kishner, 3K. 44, 1756, 1758; C , 10131, 706); ntf: 1,4822 
(W., A. 881, 85). — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel ber 
175 — 180° a-Thujamenthon (Godchot, G . r. 168, 1808), bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in Methanol /?-Thujamenthon (W., A. 381, 85; 408, 170). Liefert mit NH 4 SH 
in Alkohol bei 150° neben anderen Produkten Thioisothujon (A., G. 44 II, 114). Gibt mit 
Natriumamid in Ather eine Natriumverbindung, die mit Methyljodid Dimethylisothujon, 
mit AUyljodid Allylisothujon liefert (Haller, C. r. 167, 967). 


Oxim C 10 H 17 ON = C 10 H ie :N*OH (8. 89). B. Axis dem Nitrosochlorid des Thuja- 
menthens aus tert.-Thujamenthol (Ergw. Bd. V, S. 46) durch Erwarmen mit wasserfrciem 
Natriumacetat (Wallach, A. 408, 177). — Liefert bei der katalytischen Hydrierung /3-Thuja- 
menthon und Isothujylamin (?) (W., A. 408, 172). 


Hydrazon C 10 H le N, = Ci 0 Hi 6 :N*NH 2 . B. Aus Isothujon und Hydrazinhydrat in alkoh. 
Losung (Kishner, 3K. 44, 1756; C. 1918 I, 706). — Kp, 7 : 143—144°; Kp 25 : 152—153°. D* 0 : 
0,9579. n D : 1,5328. — Gibt beim Erhitzen mit Atzkali das Azin (s. u.) und ein Gcmisch 
von Kohlenwasserstoffen C 10 H ia und C 10 H 18 . 


Azin C ao H 3a N a = C 10 H 36 :N*N:C 10 H 16 . B. Beim Erhitzen des Hydrazons mit Atzkali 
(Kishner, 2K. 44, 1757; C. 1013 I, 706). — Goldgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 161—162°. 


Bemioarbazon C n H 19 ON 3 = C l0 H 16 :N*NH*CO*NH a . Rechteckige Tafeln (aus AlkohoL). 
F: 209° (Kishner, HC. 44, 1758; C. 1013 I, 706). 


Thioisothuion C 10 H 16 S = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 S-CH(CH 3 ) 2 . B. Neben Isothujon beim Erhitzen 
von Thujon mit NH 4 SH in Alkohol im Rohr auf 150° (Agostinelli, G. 4411, 112). — R6t- 
liche Fliissigkeit. Kp 18 : 93 — 95°. — Liefert mit Semicarbazid Isothujonsemicarbazon. 


36. [2.2,3 -Trimethyl - cyclopenten - (3) - ylj - acetaldehyde a - Canipholen - 

JJQ 0JJ 

aldehyd C 10 H lfl O = u 2 ^>CHCH a *CH0. B. Neben anderen Verbindungen 

i CH 3 *C , C(CH s ) a ' / 

bei mehrmonatiger Belichtung einer waBrig-alkoholischen Losung von Campher (Ciamician, 
Silber, B. 48, 1341 ; R . A. L. [5] 19 I, 532). — Wurde nicht isoliert. Gibt mit Benzolsulf- 
hydroxamsaure a-Campholenhydroxamsaure ( Syst. No. 894). Vereinigt sich mit 2 Mol NaHS0 3 
zu einer anvorphen Verbindung, aus der sich der Aldehyd nicht regenerieren laBt. 


37. I 80 campher % Isofenchon C 10 H 16 O (8. 90). 1st als aktives 3-Isopropyl-l -acetyl - 
cyclopenten-(l) (S. 71) erkannt worden (Wallach, A. 302, 69; Rimini, C. 10141, 1654). 


38. jp inolon C 10 H 1# 0 (8. 90). 1st als Gemisch von 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentan 
und 3-Isopropenyl-l-acetyl-cyclopentan (S. 71) erkannt worden (Wallach, A. 384, 193}. 


H C • CO CH *CH 

39. 1- Cyclopentyl-zyclopentanon-( 2) Ci 0 Hi,0 = V \CH-HC/ * i *. B. 

H jC * vH| N CH a *CH a 

Neben Cyclopentanol und Cyclopentan beim Leiten von Cyclopentanon mit Wasserstoff liber 
Nickel bei 125® (Godchot, Tabottry, C . r. 162, 882; A. ch. [8] 26, 44, 47). Aus 1-Cyclo- 
pentyl-cyclopentanol-(2) bei der Oxydation mit Chroms&ure (Harries, Wagner, A. 410, 38). 
Aus l-Cyclopentyliden-cyclopentanon*(2) und Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
(Wallach, A . 380, 179). — Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit. Erstarrt bei tiefer Tem- 
peratur krystallinisch ; F: —13° (G., T.). Kp: 232—233°; Kp ie : 117—120® (W.); Kp 18 : 117° 
bis 118® (H., W.); Kp, a : 116—117® (G., T.). D 1 ®: 0,9801 (G., T.); D®: 0,9745 (W.). n D : 1,4763 
(W.). Sehr leicht ldslich (G., T.). — Nach Godchot, Taboury (0. r. 168, 1011; A. ch. [8] 
26, 52) entstehen bei der Oxydation mit Salpetersaure oder verd. KMn0 4 -L6sung a-Cyclo- 
pentyl-glutars&ure und Glutarsaure; nach Wallach (A. 389, 180) erhalt man bei der Oxy- 
dation mit Salpeters&ure fliichtige Fettsauren, bei der Oxydation mit Chroms&ure oder mit 
2 e /o^8 er KMn0 4 -L6sung ^-Oxo-d-cyclopentyl-n-valerians&ure. 

Oxim C l0 H 17 ON = C 6 H 9 *C 5 H 7 :N-OH. Krystalle. F: 75 — 76® (Godchot, Taboury, 
883 : A ' ck ‘ l 8 3 2e » 48 )’ 7 8*“79® (Wallach, A. 880, 180). Sehr leicht ldslich in 
Alkohol und Ather (G., T.). — Hydrochlorid. F: 112—113® (W.). 
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Semicarbazon C n H 19 ON 3 = C 5 H 9 C 5 H 7 :NNHCONH 2 . Nadeln. F: 210° (Godchot, 
Taboury, C. r. 152, 883; A. ch. [8] 20, 48; Wallach, A. 880, 179). Leicht loslich in heiBem, 
schwerer in kaltem Alkohol (G., T.). 

40. Bicyclo- [0.4.4] -decanon-(3), 2- Oxo-dekahydroi^ nphthalin, p-Dekalon 

H C • CH • CH • CH • CO 

C 10 Hi a O = 2 1 2 i 2 i. ( S. 91 ) l ). Liefert mit Chloressigsaure&thylester in Gegen- 

H«C • CH* • CH • CH* • CH® 

. t , . v f TT , H 2 C • CH 2 • CH * CHj’ C^fr^CH • C0 2 • C 2 H 5 

wart von Natnumathylat m Ather die Verbindung i i \ u 

H 2 C * CH 2 * CH ■ CH 2 * CH 2 

(Syst. No. 2574); reagiert analog mit a-Chlor-propionsaureathylester (Darzens, Leroux, 
C. r. 154, 1812). 

41 . 3. 7.7 - Trimethyl - hicyclo - [0.1.4] - heptanon - (2) , Caron C 10 H 16 O = 
CH* 'HC • CO 'CH. 

i i ^>C(CH S ) 2 . Rechtsdrehende Form, d-Caron (S. 91). Kp J0 : 92 — 93° 

H 2 C*CH 2 *CH 

(Semmler, Feldstein, B. 47, 386); Kp 14 : 97 — 98° (Subow, HC. 45, 246; C. 10181, 2026); 
Kp 20 : 107—108° (Kishner, 3K. 43, 1555; C. 10121, 1713). D* 0 : 0,9546 (K.); DJ||: 0,9502 
(Se., F.). Viscositat bei 25°: 0,0339 g/cmsec (Thole, Soc. 105, 2011). Verbrennungswarme 
bei konstantem Vol. : 1409,2 kcal/Mol (Six.; vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1098). n»: 
1,4790 (K.), 1,4789 (SE., F.). [a]ff: -f 162,5° (unverd.) (Tschhoajew, Ph. Ch. 76, 472); [a] n : 
4-158,8° (in Alkohol) (K.); Rotationsdispersion von unverdiinntem Caron: Tsch. — Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumhydrosulfid und Alkohol auf 140 — 150° eine Verbindung 
C 20 H 34 S 2 (gelbliche Flussigkeit; Kp: 238 — 242°) und ein undestillierbares oliges Frodukt 
der ungefahren Zusammensetzung C 40 H 68 S 6 (Agostinelli, G. 4411, 114). 


Aktives Bisnitrosocaron C 20 H 30 O 4 N 2 = N 2 0 2 


-(CH 3 )C CO- CH s 


H 2 C-CH 2 -CH/ C(CH:,)2 j 2 (S ' 91 

Die Losungen in Eisessig, Benzol, Alkohol und Chloroform sind in der Warme griinblau bis 
blau und werden in der Kalte wieder farblos bis gelb (Bamberger, B. 44, 3067). 

Hydrazon Ci 0 H ls N a = C 10 H 16 :N NH 2 . B. Aus d-Caron und Hydrazinhydrat in Alkohol 
bei 140° (Kishner, 3K. 48, 1555; C. 1012 1, 1713; Semmler, Feldstein, B. 47, 386). — 
Riecht pfefferminzartig. Kp 20 : 131°; Df: 0,9683; n„: 1,5082; [«]„: -f 378,8® (in Alkohol; 
p = 1,7) (K.). — Gibt in alkoh. Losung mit Schwefelsaure bei Siedetemperatur oder mit 
Salzsaure bei gewdhnlicher Temperatur schwach linksdrehendes Carvenon (K.). Liefert bei 
der Destination mit KOH und platiniertem Ton (K.) oder beim Erhitzen mit Natriumathylat 
auf 145° (S., F.) linksdrehendes Caran (Ergw. Bd. V, S. 47). 


42 

non 


3 -Methyl- 1 - isopropy l - bicyclo ~ [0.1.3]- hexa- r , J r . up pu p.rH/rw \ 

-(4), Methylsabinaketon Ci 0 H 1# O, s. nebenstehende ^ 3 j 2 ' 3 * 2 

CH 2 


OC-CH- 


Formel. B. Aus Oxymethylensabinaketon (Syst. No. 668) durch 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in 
alkoh. Losung (Kotz, Lemien, J. pr. [2] 00, 315). — Angenehm riechende Flussigkeit. 
Kp: 221°. Mit Wasserdampf fliichtig. 


43. 4- Methyl- l-isopropyl-bicyclo- [0.1.3] -hexa- 

non-(3), Thujon C 10 H 16 O, s. nebenstehende Formel. 


OC-CH 2 -CCH(CH 3 ) 2 


a) a-Thujon C^H^O, s. nebenstehende Formel (S. 92). CH 3 *HC— CH— CH 2 
V. Im indischen BeifuBtfl (von Artemisia vulgaris L.) (Schim- 

mel & Co., C. 10131, 1972). — Eigenschaften eines a-Thujons aus Thuja plicata: Kp 40 : 
103—104°; D 20 : 0,9152; n£: 1,4530; [a]??: —11,58° (Rose, Livingston, Am. Soc. 34, 201); 
eines a-Thujons von unbekannter Herkunft: Kp: 199 — 201°; D u : 0,9190; n* D 7 : 1,4546; a„: 
— 29,54® (Godchot, C . r. 158, 1807). — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 
175 — 180° a-Thujamenthon (G.). 

Semicarbazon C u Hj 9 ON 3 = C 10 H 16 : N • NH • CO • NH® (S. 93). Das Semicarbazon des 
a-Thujons aus indischem BeifuBol (F: 186°; [a] D : 4-64,4° in alkoh. L6sung) liefertc bei der 
Spaltung mit Phthalsaureanhydrid inaktives Thujon (Schimmel & Co., Ber. April 1013, 25). 


b) (l -Thujon, Tanaceton C 10 H le O, s. nebenstehende 
Formel (S. 93). B. Durch Oxydation von /?-ThujylaUkohol 
mit Chroms&ure (Paolini, B. A. L. [5] 201, 772; G. 421, 
49). — Kp 760 : 201 — 202° (Ostling, Soc. 101, 469; Roth, 


OC-CH 2 -CCH(CH 3 ) 2 
CH S - H(^ — Clf— CH, 


*) tjber stereoisomers /3-Dekalone und ihre Kon6?uraiion vgl. uach dem Literatur-SchluB- 
terrain des Ergftuiungswcrks [1.1.1920] HCckel, A. 441, 1. 
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Ostlinu, B. 46, 313). Di 6 * 1 : 0,9193 (0.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1429 kcai/Mol (R., 0.). nS* 8 : 1,4513 1,4540; ng*: 1,4697; n£ § : 1,4646(0.). [a]S: + 77,33°; 

Rotationsdispersion von unverdtinntem 0-Thujon: Tschtjgajew, Ph. Ch. 70, 472. — Oxy- 
dation mit KMn0 4 zu a-Thujaketonsaure : Thomson, Soc. 97, 1505, 1510. Der bei der Reduk- 
tion von /3-Thujon mit Natrium und Alkohol entstehende Thujylalkohol (Semmlbe, B. 26, 
3344; vgl. Bettvlants, B. 11, 451) ist ein Gemisch von Stereoisomeren (vgl. Ergw. Bd. VI, 
S. 45) (Paolini, R. A. L. [5] 201, 769; 0 . 421, 47; Tsohtoajew, Fomin, B. 46, 1295). 
Liefert bei mehrmaliger Behandlung mit Natriumamid und Methyljodid Dimethylthujon, 
mit Natriumamid und Allyljodid Triallylthujon (Haller, (7, r. 167, 965). — 0-Thujon geht 
im Organismus des Kaninohens in „ Tbu j onhy dr atglucuronsaure * * (s. u.) liber (Hamalainen, 
(7. 1012 II, 854). 

Bei den folgenden Angaben ist nicbt bekannt, ob sie sioh auf a-Thujon oder auf 0-Thujon 
beziehen: Thujon liefert beim Erhitzen mit Ammoniumhydroeulfid und Alkohol auf 160° 
Isothujon und Thioisothujon (Aoostinelli, O. 44 H, 112). Einw. von Calciumhydrid: 
Godohot, Taboury, C. r. 100, 1171. 

Bestimmung von Thujon in &ther. Olen durch Umsetzung mit fiberschiissigem Hydroxyl- 
amin und Rficktitration : Nelson, C. 1911 H, 913. 

Thujonhydratglucurons&ure aus /LThujon C 16 H 2e 0 8 . B. Aus 0-Thujon im 
Organismus; findet sich im Ham von Kaninchen nach Verfutterung von /?- Thujon (Hama- 
lainen, G. 1012 II, 854). — Liefert bei der Oxydation mit Hypobromit oder Permanganat 
geringe Mengen einer Saure vom Schmelzpunkt 31 — 32° (d.+Dimethyl-lavulinsaure ?). Gibt 
bei der Spaltung mit verd. Schwefelsaure Carvenon (?). — KC 18 H 2ft 0 8 . Schuppen. [a]J: 
+ 11,84® (in Wasser; c = 5,8). 

[/J-Thuj on] -hydrazon, Tanacetonhydrazon CjoHjgN, = C 10 H 18 :N*NH 2 . B. Aus 
^-Thujon und Hydrazinhydrat in alkoh. Losung (Kishner, 3K. 42, 1199; G. 1011 1, 221). — 
Kip**: 149°; D?: 0,9504; n£: 1,4952; [a] D : +123,75® (unverd.) (K.). Kp 18 : 128—129°; DR: 
0,9502; n D : 1,4965 (Semmlbe, Feldstein, B. 47, 388). — Gibt bei der Destination mit KOH 
oder mit KOH und platiniertem Ton (K., 3K. 48, 586; 44, 1760; C. 1011 II, 363; 10181, 
706) oder beim Erhitzen mit Natrium&thylat auf 180 — 190° (S., F.) Thujan. 


OC — CH(CH a ) -~CH 

| ch; 

H,C CH- 


C(CH a ), 


44. 2.6.6-X*rimethyl-bicj/clo - [1.1.3]-heptanon-(3 ) , 

Pinocamp hon C 10 H 16 O, s. nebenstehende Formel. Inaktive 
Form (8.95). B. Aus inakt. Pinocarveol durch katalytische 
Hydrierung und Oxydation des entstandenen Alkohols (Wal- 
lach, A. 880, 188). feildung des Oxims s. u. — Kp M : 98,6 — 99°; 

DJ°: 0,9598; n£: 1,4722 (Nametktn, JaezBwa, B. 60, 832). 

Oxim C 10 H„ON == CipH ie :N'OH (vgl. 8. 95). B . Aus Nitrosopinen (S. 104) durch 
Reduktion mit Wasserstorf in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wal- 
lach, A. 889, 186); das so erhaltene Oxim sohmilzt bei 87° und gibt mit dem Oxim aus Pino- 
camphon und Hydroxylamin Schmelzpunktsdepression. Durch Hydrolyse mit S&uren und 
Umsetzung mit Hydroxylamin bezw. Semicarbazid erh&lt man das gewflhnliche Oxim bezw. 
Semicarbazon des Pinocamphons. 

Hydrazon C 10 H 18 N 2 = C|oH lc :N*NH t . B. Aus Pinocamphon und Hydrazinhydrat 
bei 190 — 200° (Nametkin, Jaezew, B. 66, 832). — 01 von stechendem Geruch. Kp 22 : 134® 
bis 135°. DJ°: 0,9917. nj; 1,5155. — Liefert beim Erhitzen mit KOH und platiniertem Ton 
oder mit Natrium&thylat Pinocamphan (Ergw. Bd. V, S. 48). 

2 -Nitroso - 8 - oximino - 2 . 0.0 - trimethyl - bicyolo- 
[1.1.3] - heptan, Nitroao-pinocamphonoxim, Nitroso - 
oxim dea dl - a - Pinena CxqHjjOjNj, a. nebenstehende 
Formel. B. Aus dem Hydroxylaminooxim des dl-a-Pinens 
(Syst. No. 1938) durch Oxydation mit Ohroms&uregemiseh 

unter Eiskuhlung (Cusmano, G. 40 II, 128). — Schwach grilnlichblaue Krystalle. Unbestiindig. 
Explodiert bei 60°. LOslich in organischen Ldsungsmitteln mit blauer Farbe; die Lttsun'vn 
werden rasch gelb und acheiden olige Produkte aus. Leicht oxydierbar; nimmt an der Luft 
1 Atom Sauerstoff auf und geht in ein achmutziggelbea Produkt liber. Gibt mit Diphenyl- 
amin und Schwefela&ure eine blaue, mit Phenol eine griine F&rbung. 

1- Azido -8 -oximino -2.0.0 -trimethyl -bicyolo • [LL8] - 
heptan, ,4aomerea dl - Pinennitrosoazid" CjoHmOIL, a. 
nebenstehende Formel. B. Aus dl-Pinennitrosoarad (S. 75) 
beim Koehen mit Wasser und etwas Alkohol (FoestRe, 

Newman, Soc. 00 j 248). — Priamen (aus Petrol&ther). F: 

126°. — Geht beim weiteren Koehen mit Wasser und etwas Alkohol in das Oxim dea dl-Carvon- 
hydrats fiber. Liefert beim Erw&rmen mit Natrium&thylat -Lfisung Nitrosopinen (S. 104). 


HO -N; O-^CH^JNOH^JH 
ij CH i 


HJ 


(CH,), 


HO-N: C-CH( CH,)-C -N, 

1 s* i 

H,C CH 0(CH,), 
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Aoetylverbindung CuH^O^ = CH 8 *C0*0*N:C 1 aH 15 *N 3 . Tafeln (aus Petrolather). 
F: 71° (Forster, Newman, Soc. 99, 249). Sehr leicht ldslich in organischen Losungsmitteln. 

S - Azido - 8 • oximino * 2.6.0 • trimethyl - bioyolo - 
[1.L8] - heptan , dl - Pinennitrosoazid ^pH^ON^, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus dl-Pinennitroeoc blond 
beim Erw&rmen mit Natriumazid in verd. Alkohol (For- 
ster, Newman, Soc. 99, 247). — Prismen (aus Benzol). 

F: 120°. Leioht ldslich in Chloroform, Aceton, Essigester, heifiem Alkohol und heifietn Benzol, 
sohwer in heifiem Petrol&ther. Mit Wasserdampf etwas fliichtig. - 3 - Lagert sich beim Kochen 
mit verd. Alkohol in das „isomere dl-Pinennitrosoazid“ (8. 74) um. Liefert beim Erwarmen 
mit Natrium&thylat-Ldsung oder bei der Einw. von Piperidin Nitrosopinen (S. 104). 

Aoety lverbindung C^H^C^Ng = CH,* CO • 0 • N : C^H™ • N a . Prismen (aus Essigsaure). 
F: 64° (Forster, Newman, Soc. 99, 248). Sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln. 

45. 2.6.6- Trimethyl - bicyclo - [1.1.3]- heptanon -(4), 

Dihy drover benon C^H^O, s. nebenstehende Formel. Rechts- 
drehende Form. B. Durch Oxydation von rechtsdrehendem 
Dihydro verbenol mit Chromsaure in Eisessig (Bltjmann,Zbitschel, 

B. 46, 1192). Durch Reduktion von rechtsdrehendem Verbenon 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (B., Z.). — Erstarrt beim Abkuhlen 
mit Eis-Kochsalz-Gemisch nicht. Kp: 222°. D“: 0,9685; D 2 ®: 0,9642. n£: 1,4764. [a] D : 
-f 52,19°. 

Oxim C 10 H 17 ON = C 10 H 16 :N-OH. Blattchen (aus Benzin). F: 77 — 78° (B., Z., B. 40, 
1193). 

Semiearbazon C^H^ON, = CjoHjgiN-NH CO NHj. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 220—221® (B., Z., B. 46, 1192). 

46. 3.6.6 -Trimethyl- bicyclo - [1.1.3] - heptanon-(2), up p A pit 

Methy Inopinon C,*H 18 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
Oxymethylennopinon (Syst. No. 668) durch Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium in methylalkoholischer Ldsung 
(Kotz, Lemien, J. pr. [2] 90, 316). In geringer Menge bei mehr- 
t&gigem Erhitzen der Natriumverbindung des Nopinonoxalsaure&thylesters mit Methyljodid 
und etwas Alkohol und Verseifen des ReaktionBprodukts (K., L.). — Stark riechende Fltissig- 
keit. Kp: 215 — 216°. Mit Wasserdampf destilherbar , mit Ather- und Alkoholdampf etwas 
fliichtig. 

Semiearbazon C u H w ON 8 = CjoHjgiN-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methanol). F: 
179—180® (K., L., J. pr. [2] 90, 316). 



H 8 C-CH(CH 3 )-CH 

oLS-L 


N : C— C^CH aKNg)— C H 

I CH * I 

H,C d3H C(CHj), 


47. 1.3.3 - Trimethyl - bicyclo -[1.2.2] - heptanon - (2), 
Tenchon C 10 H la O, s. nebenstehende Formel. 


Fenchon C 10 H le O, s. nebenstehende Formel.' — C(CH a ) — CO 

S. 96, Z. 6 v.o. statt „Ch. Z. 29, 1913“ lie* „Ch. Z. 29, 1313“. CH t I 

a) Rechtsdrehendes 1.3.3-Trimethyl-bicyclo- [1.2.2]- h.C 6h C(CH ) 

heptanon-(2) f d-Fenchon C 10 H„O, e. nebenstehende Formel 

(S. 96). V. {Ein Fenchon im 01 von Thuja plicata (Brand el, Dewey, C. 1908 II, 

948}; vgl. indessen Rose, Livingston, Am. Soc. 84, 201). — B. Aus 1-Fenchylalkohol beim 
Leiten fiber Kupfer bei 300® (Neave, Soc. 101, 514). — Kp^: 193,5°; Kp^*: 121,95°; Kp,®: 
82,3°; Kpjn: 68,3® (C. v. Reohenbero, Einfaohe und fraktionierte Destination, 2. Aim. 
[Miltitz 1023], S. 251, 291). D‘ M : 0,9488 (Eijxman, Chem. Weehbl. 8, 675; C. 1911 D, 1029); 
Df : 0,9465 (Saizew, HC. 45, 1578; C. 1914 1, 783), 0,9449 (Namstkin, 3K. 47, 1596; C. 1916 II, 
253). Kryoskopische Konstante: 6,8 (fiir 1 kg Ldsungsmittel) (Jona, O. 4711, 88). n£'*: 


I 

i 8 c — 6h c\ 


!(CH S )» 


I, 4623; 1,4708; 1,4757 (Eu.); nJJ: 1,4638; njf 1 : 1,4633 (J.); n?: 1,4623 (N.). [a]?: 

-j- 63,03® (unverd.) (Tsohuqajew, Ph. Ch. 70, 472), 4-65,91® (unverd.) (Grossmann, Brauer, 

J. pr. [2] 98, 40); [a] D : 4*72,2® (in Alkohol; p = 12,5) (N.). Rotationsdispersion von unver- 
diinntem Fenchon: Tsca.; G., B.; von in Axneisens&ure geldstem Fenchon: G., B. Ultra- 
violettes Abeorptionsspektrum; Henderson, Henderson, Hsilbron, B. 47, 881. Kryo- 
skopisohes Verhalten verschiedener organischer V erbindungen in Fenchon: J., O. 47 n, 89. — 
Bei lingerer Belichtung einer L6sung von Fenchon in verd. Alkohol entstehen geringe Mengen 
einer Dioxy-Verbindung C 10 H 1 .O|(ETgw. Bd. VI, S. 377), Kohlenozyd, Spuren Ameisens&ure 
und eine bei 175 — 180® siedenae Mfissigkeit; ein grofier Teil des Fenchons bleibt unver&ndert 
(Ciamioian, Silber, B. 48, 1346; R. A. L . [5] 19 I, 537). Fenchon gibt mit Natriumamid 
in siedendem Benzol oder Toluol Dihydro-^-fencholens&ureamid (Semmler, B. 89, 2578; 
BoiTVEAULT, Levalloxs, Bl. [4] 7, 547). — Anwendung als Zusatz zu desinfizierenden Seifen: 
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Rules, D. R. P. 246123; C. 1012 I, 1648. — Bestimmung in fi-ther. Olen durch Umsetzung 
mit uberschiissigem Hydroxylamin und Riicktitration c Nelson, C. 101111, 013. 

[d-Fenchon] -hydrazon C 10 H 18 N g = C 10 H lfl :N*NH a . B. Aus d-Fenchon und Hydrazin- 
hydrat bei 210° (Wolff, A. 304, 96; vgl. Kishner, 3K. 43, 592; C. 1011 II, 363). — Tafeln. 
F: 56—57° (W.; Nametkin, 2K. 47, 1596; C. 1010 II, 253). Kp: 230—231° (unter geringer 
Zers.) (W.). [a]„ : 4 46,4° (in Alkohol; p = 11) (W.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
schwcr in Wasser; leicht lOslich in verd. Salzsaure (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
athylat auf 180° linksdrehendes Fenchan (W.), bei der Destination mit KOH linksdrehendes 
Fenchan (K.; N.) und Fenchonazin (K.). 

[d-Fenohon] -azin C 20 H 32 N a C 10 H lfl :N*N:C 10 H 16 . B. Aus [d-Fenchon] -hydrazon 
durch Erhitzen mit Kupfercyanamid (Wolff, A. 304, 97). t)bcr Bildung bei der Destination 
von [d-Fenchon]-hydrazon mit KOH vgl. Kishner, 2K. 43, 592 ; G. 1011 II, 363. — Nadeln 
(aus Alkohol), Tafeln (aus Methanol oder Benzol). F: 106° (K.), 106 — 107®(W.). [a]„: 4-212,90° 
(in Benzol; c — 5,3) (K.). Ldslich in Alkohol (K.), leicht loslich in Ather und Benzol (W.). 

[d-Fenohon] -semioarbazon C n H 19 ON 3 — C 10 H lfl :N’NH*CO*NH g (8. 99). F: 184® 
(Henderson, Henderson, Heilbron, B. 47, 887). Ultra violettes Absorptionsspektrum: 
H., H., H., B. 47, 881. 


d-Fenchonnitrimin, Pernltrosofenchon C 10 H 16 O 2 N a ( 8. 9H). KrystaUe (aus Methanol). 
F: 59 — 60°; [a]£: -f 25,83° (in Methanol; p — 7,8) (Wallach, A. 370, 217). Mit Wasserdampf 
ziemlich leicht fliichtig. — (Reagiert mit eiskalter konzentrierter Schwefels&urc .... (R., G. 
2611, 509}; vgl. W., A. 370, 218). 


Tert. Nitro - d - fenchon (?) C 10 H 16 O 3 N, s. nebenstehende w ^ p/pTr , 

Formel (8. 99). Krystalle (aus Benzol 4“ Petrolather). F: 96,5° a . ,* 3 ' V 


(Nametkin, Chochrjakowa, 7K. 47, 1612; C. 1010 II, 255). — 


CH a 


(?) 


Die bei der Reduktion entstehende Verb in dung CioH 16 O g (Oxy- tt A p/-vr/\ \ rvntt \ 

fencho n, 8. 99) wird Von N., Ch. (3K. 47, 1612; 54, 165; <7. 1010 II, 

255; J. pr. [2] 108 , 31) als 1 -Methyl -1 -isobutyryl - cyclopentanon - (3) (Syst. No. 667) 
formuliert. 


b) linksdrehendes 1.3.3-Trimethyl-bicy clo- [1.2.2]- H g C — C(CH 3 )— CO 

heptanon-(2 ) , l-Fenchon C 10 H 18 O, s. nebenstehende Formel I A w I 

(8.100). V . Im ather. 01 von Artemisia frigida Wind. (Rabak, vgl. I V* 1 * I 

Sohimmel & Co., Ber. April 1012, 24; C. 10121, 1715). H a C— CH C(CH 3 ) 2 

[1-Fenohon] -oxim C 10 H„ON = C 10 H 16 :N OH (8. 100). F: 164—165° (Rabak, vgl. 
Schimmel & Co., Ber. April 1012, 24). 

c) Inaktives 1.3.3 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - hep- w n , nri 

tanon - (2), dl-Fenchon C^.O, s. nebenstehende Formel **^U**h+'» 

(8. 100). B. Aus inakt. Fenchylalkohol durch Oxydation mit CH a 

Chromsaure (Schimmel & Co., Ber. April 1010, 107). Neben Fencho- M 1 Att n/pxr 

santenon bei zweimaligem Behandeln von 1 -Methyl-bicyclo- [1.2.2]- 011 M^«-a)a 

heptanon-(2) („Methyl-norcampher“) in Ather mit Natriumamid und Methyljodid in Wasser- 
stoff-Atmosph&re (Ruzicka, B. 60, 1374). — Kp: 192—193° bezw. 193—194® (Sch. & Co.); 
Kp ia : 72—73° (R.). Dg: 0,9501; nj: 1,4702 (ScH. & Co.). 

[dl-Fenehon] -oxim C 10 H l? ON = C 10 H ie :N OH (8. 100). F; 158—159° (Ruzicka, 
B. 60, 1374), 159 — 160° bei raschem Erhitzen (Schimmel & Co., Ber. April 1010, 107). 


48. 1.3.3 -Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (6) f 
Isofenchon C 10 H 16 O, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. Aschan, A. 387, 24. 


OC— C(CH 3 >-CH 2 

I 6a 

H,0 — 6h 




a) Linksdrehendes Isofenchtfn , l-Isofenchon C 10 H le O = (CH 3 ) 3 C 7 H 7 0 (8. 100). 
B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von linksdrehendem fenchan mit Salpeter- 
saure (D: 1,075) auf 135 — 140® im EinschluBrohr (Nametkin, 3K. 47, 1598, 1601 ; C. 1010 II, 
253). Durch Oxydation von 6-Nitro-fenchan mit KMn0 4 (N.). — Kp: 200 — 201® (korr.). 
D?: 0,9427. n?: 1,4613. [o] D : —6,68° (in Alkohol; p = 9). 

Semioarbazon CnH 19 ON 8 = C 10 H W :N NH CO NH, (8. 101). F: 220—220,5° (N., 
3K. 47, 1601; U. 1010 II, 253). 


b) Inakt. Isofenchon , dl-Isofenchon C 10 H 16 O = (CU^C^^O. B. Bei der Oxy- 
dation von dl-Isofenchylalkohol mit alkal. KMn0 4 -L5sung (Roschier, Ann. Acad. 8ci. Fenn. 
[A] 10 , Nr. 1, S. 82; C. 10101 , 730; Komppa, Roschier, A. 470 , 156). 

Semioarbazon CnH 19 0N 3 = C 10 H lfl :NNH'CO-NH g (8. 101). F: 224—225° (R.; 
K., R.). 
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49. 1.7.7-Trlmefhyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Cam- n n/njj x nrk 
phanon-(2), a- Camp her, Campher C 10 H 16 O, s. nebenstehende — C(OH 3 )— CU 

Formel. C(CHj), 

a) Recht8drehende8 1.7.7~Tt'imethyl-bicyclo-[1.2.2]-hep- j tq CH, 

tanon-(2), d- Campher , Japancampher C 10 H la O, b. neben- 
stehende Formel (8.101). 

Vorkommen, Blldung and Dirstellang. 

V. Im Holzterpentinol (aus Stiimpfen von Pinus palustris) in sehr geringen Mengen 
( Schimmel & Co., C. 1910 I, 1719). Im ather. 01 der Blatter von Atherosperma moschatum 
La bill. (Scott, Soc. 101 , 1613). In den Blattern eines Bastards zwischen Cinnamomum gland u- 
lifenim und Cinn. camphora (Sch. & Co., G. 1910 II, 1757 ; vgl. C . 1913 I, 1972). Im ather. 
01 aus der Rinde und den Blattern von Cinnamomum Oliveri (Hargreaves, Soc. 109 , 751). 
Im ather. 01 der Yama-nikkei-Rinde (von einer Lauracee) (Sch. & Co., C. 1915 1 , 1265). Im 
ather. 01 von Persea pubescens (Pursh) Sarg. (Rabak, zit. von Sch. & Co., C. 1912 I, 1717). 
Im ather. 01 von Salvia mellifera Greene (~ Ramona stachyoides Benth.) (Rabak, zit. von 
Sch. & Co., C. 1912 I, 1717; Burke, Scalione, C. 1915 I, 896). Im ather. 01 von Meriandra 
benghalensis Benth. (Sch. & Co., C. 1911 II, 1804). Im-ather. 01 von Origanum Onites L. 
(Sch. & Co., G. 1911 1, 1838). Campher von unbestimmtem optischem Verhalten wurde im 
Ather. 01 von Alpinia galanga festgestellt (Ult£e, vgl. Sch. & Co., G. 1911 1, 1837). — B. Aus 
l-Bornylen-carbons&ure-(2)-hydroxylamid durch Erhitzen oder durch Behandlung des Natrium- 
salzes mit p-Toluol-sulfochlorid (Bredt, Perkin, Soc. 103 , 2221 ; J. pr. [2] 89 , 252). Bildung 
von Campher aus Borneol oder Isoborneol s. S. 84, 85. — • Darst. Gewinnung von na'tiirlichem 
Campher: F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmanns Enzyklopadie der technischenChemie, 2. Aufl. 
Bd. Ill [Berlin-Wien 1929], S. 63; vgl. femer iiber Campher- Gewinnung in Ostafrika: Lom- 
mel, G. 1910 II, 695; 1911 1, 1530; II, 1183; liber Campher- Gewinnung in Jamaica: Emerson, 
Weidlein, G. 1912 1 , 1387. 

PhysikalUchc Blgtnschaften. 

Campher ist trimorph; aus dem SchmelzfluB krystallisiert eine kubische Form, die sich 
bei 97° in eine rhomboedrische Form umwandelt; eine weitere rhomboedrische Form tritt 
bei — 28° auf (Wallerant, G. t. 168 , 597, 1143). Laue-Photogramm: Gross, G. 1919 I, 
332. F: 178,75° (korr.) (Lenz, Ar. 249 , 289), 178,8° (Faucon, G. r. 154 , 652; Bl. [4] 11 , 928). 
Barometrisch bestimmter Dampfdruck zwischen 18,9° (0,46 mm) und 66,6° (5,61 mm): Datin, 
Ann. Physique [9] 6 , 232; zwischen 78° (6,4 mm) und 157° (181,5 mm): Vanstone, Soc. 97 , 
432; nach der Verdampfungsmethode bestimmter Dampfdruck zwischen 18,2® (0,39 mm) und 
77,6° (8,66 mm): D.; zwischen 78,1® (6,83 mm) und 156° (185,4 mm): V. Kondensation von 
unterkiihlten Dampfen: Becker, Ph. Gh. 78 , 55, 64, 68. FlieBdnick bei 15 — 20°: Kur- 
nakow, Shemtschushny, 2K. 45, 1034; G. 1913 II, 1725. Kryoskopische Konstante : 49,5 (fur 
1 kg Losungsmittel) (Jouniaux, G. r. 154 , 1594; Bl. [4] 11 , 724, 993). Yerbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 1410,7 kcal/Mol (Roth, Ostling, B. 48 , 313). 

EinfluB von Campher auf die Koagulation von Eisenhydroxyd-Solen durch Natrium- 
chlorid: Freundlich, Rona, Bio.Z. 81 , 88. 100 cm 8 Wasser ldsen bei gewdhnlicher Tem- 
peratur 0,15 g (Joachimoglu, Ar. Pth. 80 , 265), 0,17 g (Leo, Rimbach, Bio.Z. 96 , 311), 
bei 39° 0,16 g (L., R.). Nach Bordier, Roy ( C . r. 164 , 648) ist die wafir. Losung kolloidal. 
LOslichkeit in RiNGERscher L6sung: L., R., Bio.Z. 95 , 309. 1 g Campher l6st sich bei 40° 
in 20 cm 8 einer 60%igen Natriumsalicylat-L6sung (Bayer & Co., D. R. JP. 289950; G. 1916 I, 
352). Triibung von alkoh. Losungen („Campherspiritus“) durch Wasser s. S. 79. tlber 
kritische Losungstemperaturen von Terpentinol - „Campherspiritus“- und Nitrobenzol- 
„Campher8piritu8 u -Gemischen vgl. Rosset, G. 1913 I, 1237. Cher Herstellung kaltebestan- 
diger LOsungen in fetten Olen vgl. J. D. Riedel, D. R. P. 297084; G. 1917 1, 938. 

Thermische Analyse binarer Systeme s. S. 78, 80; vgl. femer iiber das System mit 
ft - Naphthol Kremann, Wischo, Paul, M. 36 , 918; iiber das System mit Chloral- 
hydrat Tsakalotos, G. 19161 , 1147. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organ i- 
scher Verbindungen in Campher: Jouniaux, G. r. 154 , 1593; Bl. [4] 11 , 726. Dampf- 
druck von Gemischen mit d-Bomeol zwischen 78° und 156°: Vanstone, Soc. 97 , 438. 
Ebullioskopisches Verhalten von Campher in S0 2 Cl a : Beckmann, Z. anorg. Gh. 77 , 
99; in Benzol, Chloroform und Alkohol bei vermindertem Druck: Drucker, Ph. 
Gh. 74 , 615. Dichte von Ldsungen in CC1 4 : Faucon, G.r. 154 , 653; Bl. [4] 11 , 929; 
in CC1 4 , Benzol, Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Athylacetat, Dimethylanilin und 
Olivendl: Malosse, G.r. 164 , 1697; vgl. M. , G. r. 163 , 57; Bl. [4] 16 , 358; J. Pharm . 
Chim. [ 7 ] 8 [1913], 505; in Benzol, Chlorbenzol, Alkohol, Isobutylalkohol, Aceton und Athyl- 
acetat: Peacock, Soc. 107 , 1553. Diffusion von Campher in Alkohol: Oholm, G. 19131 , 
1650. Oberfl&chenspannung von Ldsungen in Wasser und in NaCl-Losung: Berczeller, 
Bio. Z. 66 , 178, 204; in Wasser und in verd. Alkoholen: B., HetAnyi, Bio. Z. 84 , 123. tlber 
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Thermische Analyse binarer Systeme von Camphor. 


Komponente 

2.4.6*Trinitro-toluol *) . 

Naphthalin 1 ) 

1 -Nitro-naphthalin 8 ) . 
Hydrochinon 4 ) . . . . 

Pyrogallol 3 ) 

Benzoes&ure*) . . . . 
/9-Naphthylamin 3 ) . . 


Schmelzpunkt 
des Eutektikums 

ca. 62° 

32,6° 

27,3° 

49,1° 

21 ° 

67,2° 

66 ° 


Mol.-% Camphor 


58 

54 

66,7 unbestandige 
Additionsverb. 
69 

63 

64 


J ) Gioa, G. 40 N, 274. — *) Jouniaux, C. r. 164, 1592; Bl. [4] 11, 129; vgh Gibabd, 
J.Pharm. Chim. [5] 24 [18911, 105. — *) Jou., C. r. 164, 1592; Bl. [4] 11, 549. — 4 ) Jbfrbmow, 
MC. 46, 356; C. 1913 I, 1817. 


die Rotation und Ausbreitung von Camphor auf Wasser vgl. Maroelin, Ann. Physique 
[9] 1, 32; Geppert, G . 1919 1, 684. W&rmet6nung bei der Aufl&sung von Camphor in 
absol. Alkohol : Vanzetti, R. A. L. [5] 22 11, 380. 

Brechungsindices von L6s ungen in Benzol, Chlorbenzol, Alkohol, Isobutylalkohol, 
Aceton und Athylacetat; Peacock, 8oc. 107, 1553. Ultra violettoB Absorptionsspektrum von 
Losungen in Methanol, Alkohol usw. : Darmois, A. ch. [8] 22, 579; Henderson, Henderson, 
Heilbron, B. 47, 881; Purvis, Soc. 107, 644. 


Drehungsvermdgcn von d-Campher in Ldsung. 


Lftsungsmittel 

t 

Mr, 

[ a ]fi78 

Konzentration 

oci 4 ») 

15,2* 

+ 44,50® 

— 

1,86 (c) 

12° 

-f 48,91 0 

— 

52,1 (c) 


15,2° 

+ 49,44® 

— 

62,1 (c) 


39,5® 

+ 52,18® 

— 

62,1 (c) 

Hexan a ) 

20° 

— 

4-57,7® 

(unabh&ngig 
von c) 

Benzol 3 ) 4 ) 

20° 

4- 43,01 ® 

— 

10 

(P) 


25® 

4-38,4® 

— 

0,45 (p) 


25° 

+ 47,8® 

— 

52,4 (p) 

Chlorbenzol 4 ) 

25° 

+ 41,3® 

— 

0,7 (p) 


25® 

+ 48,7® 

— 

59 

(P) 

Toluol 5 ) 

20° 

+ 43,45® 

— 

4,5 (c) 

Methanol 

20° 

4-40,56® 


10,0 (c) 

Athanol 4 ) 

26® 

+ 41,4® 


0,76 (p) 

Athanol (90%ig) 7 ) . . . 

25° 

+ 47,4® 

— 

50,7 (p) 

, 20° 

+39,16® 

— 

2,8 (o) 

20° 

+43,78® 

— 

33 

(0) 

Isobutylalkohol 4 ) . . . 

25° 

+ 40,1® 

— 

0,98 (p) 

Di&thylather 2 ) 

25° 

+ 48,9® 

— 

56,7 (p) 

20® 

— . 

4-57,0® 

(unabh&ngig 
von o) 

Aceton 4 , 8 ) 

. 17® 

+ 49,96® 

— 

1,48 (p) 


14,3® 

+ 48,71® 

— 

10,3 (p) 


13,7® 

+ 50,56® 

— , 

46,6 (p) 


25® 

+ 60,1® 

— 

0,8 (p) 


25® 

+ 50,6® 

— 

10,0 (p) 

Athylacetat 4 ) 

25® 

+ 53,3® 


66,9 (p) 

. 25® 

+ 52,9® 

— 

1.1 (P) 

OS,*) 

25® 

+ 53,4® 

— 

61,7 (p) 

. 20® 

+ 44,76® 

— 

12,1 (c) 


') Faucon, C. r. 154, 653; BL [4] 11, 928. — •) Darmois, A. eh. f8] 22, 542. — 3 ) Rupb, 
A. 409, 354. — 4 ) Peacock, Soc. 107, 1564. — Tschuoajbw. Ph. Ch. 70, 472. — •) Tsch., 
Bl [4] 11, 720. — ’) Malosse, J. Pharm. Chim. [7] 8, 505; C. 1914 1 , 145. — ®) M., C. r. 158, 56. 
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Drehungsvermogen von Ldsungen in fetten Olen: North, G. 1812 I, 382; Malosse, Bl. 
[4] 15, 358; v. Friedrichs, 0 . 1910 II, 134. EinfluB von Wasser und Essigsaure auf die 
Drehung in verschiedenen Losungsmitteln : v. Kazay, 0.1011 II, 280. Rotationsdispersion 
in Benzol: Rote, A. 400, 354; in Toluol: Tschugajew, Ph. Oh . 76, 472; in Hexan und 
Ather: Darmois, A. ch. [8] 22, 543; in Methanol (auch im ultravioletten Qebiet): D., A. ch. 
[8] 22, 583; in Methanol und CS 2 : Tsch., Bl. [4] 11, 720. — EinfluB auf daw optische Ver- 
halten krystaUinisch-flussiger Substanzen: Vorlander, Janecke, Ph. Ch. 85, 700. Magne- 
tisohe Drehung in Hexan, Methanol und Ather: D., A. ch. [8] 22, 543, 585. 

tTber die katalytisohe Wirkung von Campher auf die Bildung von SO a Cl 2 aus SO a 
und Chlor (Schulze, J. pr. [2] 28, 351 ; 24, 172) vgl. Polar- van der Goot, Ph. Ch. 84, 
441; vgl. a. BASF, D. R. P. 138531; C. 1008 I, 304. 

ChtmlschM und blocheralsches Varhaltcn. 

Campher entwiekelt im ultravioletten Licht ein aus ca. 6 Vol. CO und 1 Vol. Methan 
bestehenaes Gasgemisch (Berthelot, Gaudechon, C. r. 151, 1351). Liefert bei mehrmonatiger 
Beliehtung einer LOsung in verd. Alkohol Acetaldehyd, a-Campholenaldehyd (S. 72) und ein 
Keton Cj^[ 16 0 (S. 88) (Ciamician, Silber, B. 48, 1341 ; B. A. L. [5] 10 I, 532). d-Campher 
gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von NiO und Al a 0 3 bei 200° unter hohem Druck links- 
drehendes Isocamphan (Ipatjew, B. 45, 3212). Gibt mit Hydrazinhydrat in alkoh. Ldsung 
(Kishner, 3K. 48, 586; C. 1011 H, 363) oder bei 180— 190® im Einschlufirohr (Wolff, A. 
304, 94; vgl. CtJRTnrs, Kof, J. pr. [2] 80, 114) Campherhydrazon. Natriumcampher liefert 
mit PC1 8 in Toluol Dicampherylphosphinigsaure (C 10 H 16 O) 2 PO • OH (Syst. No. 2281) (Morgan, 
Moore, Soc. 07, 1699), mit SbCl 3 m Toluol „Tricampherylstibinchlorid“ (S. 80) (Morgan, 
Micklethwait, Whitby, Soc. 07, 35). Campher liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
losung auf 100° Isodicampher (Syst. No. 672); beim Erhitzen auf 180° treten daneben geringe 
Mengen 3-Bomyliden-campher (Syst. No. 644) auf (Guerbet, C. r. 108, 1049). Natrium- 
campher liefert mit p - Nitro - benzaldehvd 3 - [4 - Nitro - benzal] - campher, eine Verbindung 
C^HsgOiNj (s. bei p-Nitro-benzaldehyd, Syst. No. 636) und ein rotes, oliges Produkt (Woot- 
ton, Soc. 07, 410). Natriumcampher gibt mit CS 2 und Dimethylsulfat in Toluol Campher- 
dithiocarbonsaure-(3)-methylester (Syst. No. 1285) (Tschugajew, Pigulewski, C. r. 163, 
388). Campher liefert beim Erhitzen mit Anilin und etwas Anilinhydrochlorid Campheranil 
(Reddelien, D. R. P. 301121; C. 1017 II, 714; Frdl. 13, 1061; R., Meyn, B. 63, 352). Ge- 
schwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons : Grassi, G. 40 II, 145. 

Cber die physiologischen Wirkungen von d-, 1- und dl-Campher vgl. R. Gottlieb 
in A. Heffter, Handbuch der experimentSlen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 1147 
bis 1198; J. Hoitben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1343. Das Vergiftungsbild wird bei Kaltbliitem duroh die Erscheinungen 
der allgemeinen Lahmung beherrscht, Dei Warmbliitern steht die motorische Erregung im 
Vordergrund; ob sich d*, 1- und dl-Campher in ihren Wirkungen voneinander unterscheiden, 
ist noch strittig; die therapeutisch verwandte Leistungssteigerung des Herzens durch Campher 
ist nur beobachtbar, wenn das Herz durch Gifte oder andere Einfliisse geschwacht ist, beim 
normalen Herzen tritt eine nennenswerte Leistungssteigerung nicht ein (vgl. Houben). — 
Wirkung auf Bakterienwachstum: Joachimogltt, Ar. Pth. 80, 282; Friedenthal, Bio.Z. 
94, 64; Cavel, C. r. 188, 829. Campher hemmt das Wachstum des Weizens (Cameron, 
J. phya. Chem. 14, 423). 

Verwtndung ; Analyttsches. 

Dber Verwendunc des Camphers vgl. F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmann, Enzy- 
klop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. HI [Berlin-Wien 1929], S. 81. 

Priifung von naturlichem Campher: G. Bonwitt in Ltjnoe-Berl, Chemisch-teohnische 
Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., Bd. IV [Berlin 1924], S. 651; Deutsches Arzneibuch, 
6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 127; vgl. a. Lenz, Ar 249, 286. Bestimmung in Campher- 
spiritus durch Ermittlung der eine Tnibung hervorrufenden Wassermenge: Bataille, C. 
1012 II, 1406 ; Latjr4n, £>man, C. 1012 II, 1580; Pinkhof, C. 1010 H, 309; durch Ermitt- 
lung der kritischen Ldsungstemperaturen von Gemischen mit TerpentinOl und mit Nitro- 
benzol: RossEt, C . 1018 1, 1237. Polarimetrische Bestimmung in Campherspiritus : Collins, 
C. 1912 H, 1949. Bestimmung in Campherttl durch Erhitzen und Ermittlung des Gewichts- 
verlusts: Frey, C . 1012 II, 1583. Bestimmung in Tabletten durch Wasserdampfdestillation, 
Extraktion des Destillats mit Benzol und Polarisation: Dowzard, C . 1914 H, 355. Weitere 
Methoden fiir die Bestimmung in pharmazeutischen Pr&paraten: Jumeatj, C. 1913 II, 2174; 
Penniman, Randall, C . 1015 I, 920; Chem. N. 112, 42; Kollo, C. 1016 n, 112. Vergleich 
verschiedener Methoden: GrAlot, C. 1013 H, 1431; Utz, P.C.U. 60, 373. Bestimmung 
in rauohlosem Pulver duroh Extraktion mit Ather, Erhitzen des Eindampfriickstands und 
Ermittlung dee hierbei auftretenden Gewichtsverlusts: Marqueyrol, C. 1911 H, 400. Zur 
Bestimmung in Celluloid extrahiert man mit Petrolather, dampft ein, lost den Riickstand 
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in Methanol und ermittelt den Brechungsindex der L6sung (Bonwitt in Lunge-Berl, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. IV, S. 667). Bestimmung durch Umsetzung 
mit uberschiissigem Hydroxylamin und Riicktitration mit S&ure und Alkali: Nelson, J. ind. 
eng. Ghem. 8, 688; C. 1011 II, 913; Fuller, J. ind. eng. Ghem. 8, 791; G. 1912 1, 163; durch 
Umsetzung mit uberschiissigem Hydrazin und Riicktitration mit Jod und Thiosulfat: Lauten- 
schlager, Ar. 266, 88. 

Mstallvtrbinduiigeit und addltlonells Vtrblndungcn von d- Camphor. 

Natriumcampher NaC 10 H 16 O (?) (8. 108). Darst . Man erhitzt 160 g Campher in 
400 g Toluol mit 16 g Natrium auf dem Wasserbad, bis alles geldst ist (Forster, Soc. 79, 
991). — Chemische Umsetzungen des Natriumcamphers s. S. 79. 

8. 109, Z. 7 v. o . statt 1808, 674“ lies 1808, 647“. 

Verbindung C 10 Hi 6 O + SO,. Dufch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 24° 
(Bellucci, Grassi, It. A. L. [5] 22 II, 679; G. 441, 662). Bildet Eutektika mit Campher 
(74% Campher; F: — 27°) und mit der folgenden Verbindung (55,2% Campher; F: — 46°). — 
Verbindung C 10 H 16 O -f 2 S0 2 . Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 46° (B., G.). 
Bildet Eutektika mit der vorigen Verbindung (s. o.) und mit S0 2 (22% Campher; F: — 82 a ). — 


mann, Wischo, Paul, M. 30, 915). E: — 18,6°; bildet Eutektika mit Campher und mit 
Phenol (W., Sc.). — Verbindung mit Brenzcatechin C lo H 10 O + CeH^Oj. Durch ther- 
mische Analyse nachgewiesen ( Jefremow, 3K. 46 , 352; G. 1813 I, 1817). F: 11,5®. Bildet 
Eutektika mit Campher (66,7 Mol-% Campher; F: —19°) und mit Brenzcatechin (46 Mol-®/ 0 
Campher; F: 7,5°). — Verbindung mit Resorcin C liL H 16 0 + C 6 H 6 0. (8. 110). F: 29,0®; 
bildet Eutektika mit Campher (66,7 Mol-% Campher; F: 1°) und mit Resorcin (47,5 Mol-% 
Campher; F: 24°) (J., 3K. 46 , 351; G. 10181 , 1817; vgl. K., W., P., M . 80 , 920). 


Verbindung C 10 H 16 O + HNO 8 (8. 109). B. Aus Campher und Salpetersaure (D: 1,37) 
(Reddelekn, J.pr. [2] 01 , 238). F: 10 — 11°. — Verbindung mit Phenol C 10 H^O + 
C-H-O. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Wood, Scott, Soc. 97, 1575; vgl. a. Kre- 


Umwandlungsprodukto von unbekanntor Konstltntlon aus d-Camphor. 

Dimercuricampherdijodid C 10 H 14 OI 2 Hg 2 (8. 110). Liefert mit Brom 3.3-Dibrom- 
d-campher, mit Jod in Kaliumjodid-Ldsung 3.3-Dijod-d-campher (Marsh, Soc. 97, 2410, 2412). 

Tetramercuritricampherdijodid CaoH 42 0 8 I«Hg 4 = (CjQH 14 0) 3 Hg 4 I 2 (8. 110). Liefert 
mit Brom 3.3-Dibrom-d-campher (Marsh, Soc. 07, 2412). Bei der Uberfimrung in die Ver- 
bindung CgoHajOaHgj ( Hptw . , S. 110) durch siedende Kalilauge treten die Verbindungen 
C 40 H 6fl O 4 I 2 h ?5 = (C 10 Hi 4 O) 4 Hg 5 I 2 und Cj^H^QOgljHgg = (C 10 £[ 14 O)>Hg 4 I 2 als Zwischen- 
produkte auf (M., Struthers, Soc. 86, 1787); die Verbindung (C 10 H 14 O) 4 Hg 6 I a liefert mit 
Brom bezw. Jod 3.3-Dibrom-d-campher bezw. 3.3-Dijod-d-campher (M.). 

,,Tricampherylstibinchlorid“ CaoH^OaC^Sb == (C 10 H 15 O) a SbCl 2 . B. Aus Antimon- 
trichlorid und Natriumcampher in Toluol (Morgan, Micklethwait, Whitby, Soc. 97 , 35). — 
Krvstalle (aus Benzol). F: 244® (Zers.). [a]?: +367,3® (in Chloroform; c = 1,2). Schwer 
lttslich in Alkohol, unlbslich in Wassep. In saurer L5sung ziemlich best&ndig. Wird beim 
Erwarmen mit Natronlauge, Sodalosung oder w&Br. Ammoniak unter Bildung von Campher 
gespalten. 

a-[d-Campho-d-glucurons&ure] C 10 H 24 O 8 (8. 110). Wird durch Emulsin in geringem 
Umfang gespalten (Hamalainen, C. 1910 I, 1443). 

/?-[d-Campho-d-glucuronsaure] (8. 110). Wird durch Emulsin in ge- 

ringem Umfang gespalten (Hamalainen, G. 1010 1, 1443). 


Verbindung Cj 0 H 16 O 4 (8. 111). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Schwefels&ure 
auf 160 — 165® oder besser mit 20®/ 0 iger Phosphorsaure auf 190—200® 1.1.2.5-Tetramethyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4) (Locquin, G. r. 168 , 284). 


Funktionelle Derivate des d -Campher s. 

C • N • OH 

[d-Campher]-oxiin C 10 H„ON = C 8 H 14 <^ h (S. 112). Zur Darstellung aus 

Campher und Hydroxylamin vgl. Lenz, Ar. 248 , 293. — F: 117* (korr.) (L.), 119* (Bbbdt, 
Perkin, Soc. 103 , 2189; J. pr. [2] 89 , 216). Absorptionsspektrum: Purvis, Soc. 107 , 644. 
Dampfdruck von LOsungen m Benzol bei 75®: iNNEs, Soc. 118 , 418. EinfluB auf die Ober- 
flachenspannung des Wassers : Berczeller, Bio. Z. 83 , 3. W&rmetOnung bei der Aufl&sung 
in absol. Alkohol: Vanzetti, R. A. L. [5] 2211, 383. — Hydrierung mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel: Aloy, Brustier, Bl. [4] 9, 734. Campheroxim wird beim Kochen 
mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge nicht hydrolysiert (Forster, Trotter, Weintroubx, 
Soc. 00 , 1991). Der bei der Einw. von Jodwasserstoffs&ure oder konz. Schwefels&ure auf 
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Campheroxim entstehende Isoaminocampher (Tiemann, B. 30, 243, 321) ist als 6(oder l 1 )- 
Amino-campher (vgl. Hptw. Bd. XIV , S. 17) zu formulieren (F., Howard, Soc. 103, 63; 
vgl. Burgess, Lowry*, Soc . 127, 281). 

C : N -NH 

[d-Campher] -hydrazon C 10 H 18 N 2 = C 8 H 14 <Q^ *. B. Aus Campher und Hydr- 

azinhydrat in siedendem Alkohol (Kiskner, 3K. 48, 687; C. 1011 H, 363) oder bei ISO — 190° 
im EinschluBrohr (Wolfe, A. 394, 94; Nametkin, 3K. 47, 410; G. 19161, 884). Durch 
Erhitzen von Campher-semicarbazon mit Natronlauge auf 110° (W.). Durch Einw. von 
Hydrazinhydrat auf das Kaliumsalz des Pemitroso-d-camphers bei gewdhnlicher Temperatur 
(Forster, Trotter, Weintroube, Soc. 99, 1991). Aus der a- und der /5-Form des 
[d - Campher] -chinon-hydrazons- (3) durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 160° (F., 
Kunz, Soc. 106, 1721). — Krystalle. F: 53—55° (K.), 54^-55° (N.), ca. 66° (W.). Kp: 
240—242° (N.); Kp^: 143° (K.); Kp, a : 119—120° (W.). [a] D : —40,81® (in Ather; 
o = 10), — 32,74® (in 90%igem Alkohol; c = 5,3) (K.). Leicht loslich in Ather und 
Alkohol, lOslich in Wasser (W.). Geht an der Luft in ein Hydrat C 10 H 18 N 8 H 2 0 (Fj 44°) 

tiber (W.). — Liefert bei der Hydrolyse mit 1 Mol Salzsaure Campher und Campherazin (K.), 
mit iiberschiissiger Salzsaure Campher (K.; W.). Campherazin entsteht auch Dei der spon- 
tanen Zersetzung des Hydrats (W.). Gibt bei der Destillation mit KOH (K., 3K. 43, 591; 
G. 1911 II, 363) oder mit KOH und platiniertem Ton (N.) oder beim Erhitzen mit Natrium- 
Athylat auf 160 — 180° (W.) Camphan. Liefert beim Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Alkohol Tricyclen (MeerwEin, van Emster, 
B. 63, 1816; vgl. Vollmann, Dissertation [Jena 1915], S. 44). Beim Erwarmen mit 
Hydroxylaminacetat in alkoh. Ldsung entsteht Campheroxim (F., K.). — C 10 H 18 N 2 ~b HC1. 
F: 180° (K., HC. 43, 587; G. 1011 II, 363). [a] D : —31,33° (in Wasser; c = 8,5). Leicht 
lOslich in Wasser. 

C:N*N:C 

[d-Campher] -azin CjqHjjN, = C 8 H 14 <(^^. g- (S. 115). B. Beim Koc hen 

von Campherhydrazon mit 1 Mol Salzsaure (Kjshner, 2K. 43, 588; G. 1011 H, 363). Aus 
dem Hydrat des Campherhydrazons durch spontane Zersetzung (Wolff, A. 394, 96). Aus 
Campher und Campherhydrazon bei 140° (W.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 182° (W.), 
185— 186°(K.). [a] D :— 37,27® (in Methanol; c = 3,5), —19,25° (in Alkohol; c = 5,8), —14,18° 
(in Propylalkohol; c = 5,5), — 90,06° (in Ather; c = 4), — 92,33° (in Benzol; c = 6,7) (K.). 
Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser (W.). — Zersetzt sich bei der 
Destillation langsam unter Abspaltung von NH, imd Bildung eines stickstoffhaltigen, bei 
225 — 230° siedenden Ols (W.). 


N - Acetyl - [d • campher] - hydrazon, [d - Campher] - aoetylhydrazon ^lfHfoONj = 

„ TT /CiN-NH-CO CH, ^ 4 i , . , . w 

C 8 H 14 <^^ . B. Aus Campherhydrazon und Acetanhydnd (Wolff, A. 394, 

95). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206® (W.), 205® (Forster, Kunz, Soc. 106, 1732). 


/C:N*NH*CO*NH. 

[d-Campher]-semioarbazon C u H lt ON t == C 8 H 14 <Q^ (S. 115). F; 

247—248® (Zers.) (korr.) (Bredt, Perkin, Soc. 108, 2189, 2209; J. pr. [2] 89, 216, 239). 


[d - Campher] - nitrimin , „Pemitroso - d - campher 44 G l JH[ M 0 1 N I (S. 115). Zur 
Konstitution vgl. Forster, Trotter, Weintroube, Soc. 09, 1982. 

a) Stabile Form (S. 116). F; 42° (Castellano, Ferbero, G. 40 II, 486). — {Mit 
eiskalter konz. Schwefels&ure .... scheidet sich Isocampher ab (Angeu, Ri., Q. 26 II, 36); 
vgl. Wallaoh, A. 879, 217 ; 392, 69). Wird durch alkoh. Ammoniak, W&fir. -alkoh. Natronlauge 
oder alkoh. AnilinlOsung unter Bildung von Campher hydrolyBiert (F., T., W., Soc. 00, 1991). 
Gibt mit 1 / t Mol Hydrazinhydrat Campherazin (Angeli, Castellano, R. A. L. [5] 14 1, 672). 

b) Labile Form (8. 116). Das Kaliumsalz liefert mit NOC1 in Ather Campherchinon- 
oxim-(3)-nitrimin-(2) (Syst. No. 668) (F., T., W., Soc . 99, 1990),' mit tiberschiissigem Hydrazin- 
hydrat bei gewflhnlicher Temperatur Campherhydrazon (F., T., W., Soc. 90, 1991), mit 
Benzoldiazoniumchlorid in neutraler oder schwach alkal. Ldsung Campherchinon-phenyl- 
hydrazon-(3)-nitrimin-(2) (SyBt. No. 1968) (F., T., W., Soc. 99, 1985). 


Subetitutionsprodukte des d-Camphers. 

Vgl. die Vorbemerkung im Hptw. (S. 117). tJber die Konstitution der /5-Derivate vgl. 
ferner Forster, Howard, Soc. 103, 63; Wedekind, Schenk, Stusser, B. 66, 640; Burgess, 
Lowry, Soc. 127, 279; Lifp, Lausberg, A. 436, 274. 

BEILSTEIN's Handbuob. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 6 
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/CO 

3-Chlor-d-campher C 10 H 16 OC1 = C 8 H M ^^. 

a) a-Chlor-campher (S. 117). Der Cbergang in die zweite KrystaUmodifikation 
erfolgt bei 70°; die oberhalb dieser Temperatur bestandige Modifikation 1st kubisch (Wal- 
lerant, G. r. 168, 1473). [aft: + 71,10° (in Benzol; c = 9,2), + 91,8° (in CS B ; c = 9,4) (Tsohu- 
oajew, Bl. [4] U, 720), + 97° (in Alkohol ; c = 5) (Lowry, Steele, Soc. 107, 1387) ; Rotations- 
dispersion in Benzol und CS 2 : Tsch. ; in Alkohol: L., St. 1 g absol. Alkohol l6st bei 20® 0,16 g 
(L., St.). — Zur teilweisen Umwandlung in a'-Chlorcampher durch alkoh. Alkali vgl. L., St., 
Soc . 107, 1385, 1387. 


S. 117 , Z. 24 v. u. und S. 118 , Z . 23 v . o. statt „[4] 2 “ lies „[4] 2 /“. 

b) a'-Chlor - campher ( S . 118). Darst. Man ldst 1 kg a - Chlor - campher in 1 1 
siedendem Alkohol (Reinigung durch Kochen mit KOH und Destination), fiigt 75 cm* 0,1 n- 
Natriumathylat-Ldsung zu, sauert nach 1 / t Min. mit verd. Salzs&ure an, kuJblt mit Eiswasser 
und filtriert. Den ausgeschiedenen a-Chlor-campher behandelt man erneut mit entsprechenden 
Mengen Alkohol und Natriumathylat ; aus den vereihigten Eiltraten scheidet man noch 
unveranderten a-Chlor-campher durch Abkiihlen auf — 18° aus und reinigt den a'-Chlor- 
campher durch wiederholtes Auflosen in Alkohol und Ausfrieren bei — 18° (Lowry, Steels, 
Soc. 107, 1385). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117°. [a]?: +35® (in Alkohol; c = 5); 
Rotationsdispersion in Alkohol : L., St., Soc. 107, 1387. 1 g Alkohol ldst bei 18° 2,2 g; leioht 
ldslich in anderen organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. — Geht auf Zusatz von 
etwas Natrium&thylat zur gesattigten alkoh. Ldsung unter Warmeentwicklung grdfltenteils 
in a-Chlor-campher iiber; das entstehende Isomerengemisch hat die gleiche Drehung wie 
das aus a-Chlor-campher in Alkohol auf Zusatz von Alkali entstehende. Bei der Einw. von 
Brom entsteht dasselbe Gemisch von a-Chlor-a'-brom-campher und a'-Chlor-a-brom-campher 
wie bei der Einw. von Brom auf a-Chlor-campher. Gibt mit siedender 50%iger Salpeters&ure 
a'-Chlor-a-nitro-campher. 


S. 118 , Z. 32 und 40 v. o. statt „[4J 2“ lies „[4] 2 /“. 


I 1 - Chlor - d - camphor, P - Chlor - d - camphor CiqH^OCI, 
s. nebenstehende Formel (S. 119). Konstitution nach Ltpp, 
Priv.-Mitt. — B. Aus Camphenglykolchlorhydrin (Ergw. Bd. VI, 
S. 52) und CrOg in Eisessig (Henderson, Heilbron , Howie, 
Soc. 106, 1371). — Gibt beim Kochen mit Zink und Alkohol 
Campher. 


HgC — C(CH B C1) — CO 
+H,), 

H t C— CH 


■CH, 


Oxim C 10 H 16 ONC1 = C 10 H 15 C1:N*OH (S. 119). Prismen (aus Methanol). F; 142 — 143° 
(Henderson, Heilbron, Howie, Soc. 106, 1371). 

Semicarbazon ^H^ONgd = C 10 H lft Cl:N NH-CO NHg. Bl&ttchen. F: 220 — 221® 
(Henderson, Heilbron, Howie, Soc. 106, 1371). 


3-Brom-d-oampher, a-Brom-d-campher C 10 H u OBr = <*■ m> - * 

Cber Bildung durch Einw. von Chinidin auf inakt. 3-Brom-campher-carbons&ure-(3) vgl. 

Creighton, Ph. Ch. 81, 563. — {Monotrop-dimorph (Padoa, B. A. L. [5] 18 1, 724; 

O. 361, 191)}; die stabile Form schmilzt Dei 75°, die labile Form bei 45® (Pa., Rotondi, 
R. A. L. [5] 21 H, 627; O. 46 1, 51). Fliefidruck bei 15—20°: Kttbnakow, Shemtschushny, 
3K. 46, 1034; C. 1918 II, 1725. [a]? in Methanol : + 129,3° (c = 4,6); in CS B : + 141,8® (c = 10) 
(Tschtoajew, Bl. [4] 11, 720); [a]? in Alkohol: +133,4® (p = 0,5), +138,3® (p = 18,7); 
in Aceton: +138,1° (p = 0,77), +146,3° (p = 48,6); in Athylaoetat: +139,1® (p = 0,46), 
+ 144,7® (p = 38,9); in Benzol: + 116,2° (p = 0,47), +132,9® (p = 46,1) (Peaoook, Soc. 
107, 1560); [a]g in Acetophenon: +138,8° (c = 5) (C., Ph. Ch. 81, 563); RotationsdispersiCn 
in CS, und Methanol: Tsch. 100 g 95%ige Ameisens&ure ldsen bei 18,5® 13,6 g (Asokan, 
Ch.Z. 37, 1117). Schmelzpunktskurve von Gemischen der stabilen und der labilen Form 
mit den entsprechenden Forman des a-Brom-Lcamphers : Pa., R., R. A. L. [5] 2111, 627; 
G. 46 I, 52. Kryoskmsches Verhalten von Jod ™d Na phthali n in a-Brom-a-campher und 
in Gemischen mit a-Brom-l-campher : Pa., R, Dichten und Brechungsindices von Ldsungen 
in Alkohol, Aceton, Athylaoetat und Benzol: Pea., Soc. 107, 1560. — Gibt beim Behandeln 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel in Wasser oder verd. Alkohol (Kelber, B . 60, 
308) oder beim Kochen mit Natrium in Gegenwart von Toluol (AndrA, Lrttlier, 0. 1910 II, 
996) das Brom quantitativ ab. 
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6(P) -Brom - d - oampher („/? - Pcricy clocamphanon- w n rymr \ nn 

hvdro bromid") C 10 H w OBr, s. nebenstehende Formel. Eat das im ' tLa V p 0 * 18 ' V u 

Hptw. (8. 162) beschriebene Camphenonhydrobromid; zur C(CH s ) t (?) 

Konstitution vgl. Bredt, Holz, J. pr. [2] 06, 137. — B. (Durch nu Au 

2-tAgiges Stehen .... (Angell Rimini, B. 28, 819; G. 26 II, 49); 

B., H., J. pr. [2] 06, 149). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 113 — 114°. [a]g: 4*13,23° (in 
Benzol; p = 12). UnlOslich in Wasser, sehr leicht loslich in organischen LOsungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinks taub und Eisessig Oampher. 


6 (odor l 1 ) - Brom - d - oampher , 
p - Brom - d - oampher CioH^OBr, s. 
nebenstehende Formeln (8. 123). Gibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
170° im EinschluBrohr ^-Amino-campher 
(Forster, Howard, 8oc. 108, 67). 


BrHC - C(CH 3 ) - CO H a C — QCHaBr)— CO 

I C(CH 3 ) a I Oder I 6(CH a ) s | 
H,C— CH CHj HjC-CH CH, 


3-Chlor-3-brom-d-campher C 10 H 14 OClBr = C 8 H 14 <^^^ (8.124). Durch Einw. von 

Brom auf a-Chlor-campher oder a'-Chlor-campher entstehen gleioh zusammengesetzte Ge- 
mische von a-Chlor-a'-brom-campher und a'-Chlor-a-brom-campher (F: 66 — 68°; 
[a] 2: -f-62° in Chloroform) (Lowry, Steele, Soc. 107, 1387). 


8.8 - Dibrom - d - oampher , a.a f - Dibrom - d - oampher CxoH^OBr* = C 8 H* 


.CO 

^Br, 

(8. 125). B. Durch Einw. von Brom in Kaliumbromid-Ltisung bei Gegenwart von HgO 
oder in Chloroform auf die Verbindungen C 10 H 14 OHgjJ 2 , (C 10 H 14 0)aHg^I a und (C 10 Hi 4 O) 4 Hg 6 I 2 
(S. 80) (Marsh, Soc. 07, 2412). Durch Einw. von Brom auf a.a -Dijod-campher in Chloro- 
form (M.). — F: 61°; Kp 20 : ca. 176° (M.). [a]g: 4-40,62° (in CS a ; c = 10), 4* 39,20° (in Benzol; 
c — 10,86); Rotationsdispersion in CS a und Benzol: Tschugajew, Bl. [4] 11, 721. 

8.6 (Oder S.l 1 )-Dibrom-d-oampher > BrHC-CKCHj)— CO H,C-C(CH,Br) 


a.p - Dibrom - d - oampher CxoH^OBr*, 
s. nebenstehende Formeln (8. 126). 
[a]g: 4-80,46° (in Benzol; c = 9,7); 
Rotationsdispersion in Benzol : Tschu- 
gajew, Bl. [4] 11, 721. 


CO 


I ^CH 3 ), 
h s c-6h — 


j oder 
CHBr H, 


i. 


6(CH,) t 
6h- 


CHBr 


/CO 

8-Jod-d-oampher, a-Jod-d-oampher C 10 H 16 OI = C 8 H 14 \^hI < S ' 127 >- 

4-147,3° (in Methanol; c = 9,4). Rotationsdispersion in Methanol: Tschugajew, Bl. [4] 
11, 720. 

/CO 

3.3-Dijod-d-campher, a.a'-Dijod-d-campher C^H^OI* = C 8 H 14 <^ (8. 128). B. 

Durch Einw. von Jod in Kaliumjodid-Losung auf die Verbindungen C 10 H, 4 OHg.I 8 und 
(CxoH^bHgJj (S. 80) (Marsh, Soc. 07, 2410). — Krystalle (aus waBr. Pyridin). F: 108°; 
zersetzt sich etwas oberhalb des Schmelzpunkts (M.). [a]g: 4 30,3® (in CS 8 ; c = 6,26), 4* 30,6° 
(in Benzol; o = 6); Rotationsdispersion in CS a und Benzol: Tschugajew, Bl. [4] 11, 721. — 
Zersetzt sich in feuchtem Zustand leicht (M.). 1st in Gegenwart von Alkalien best&ndig; 
wird durch siedende waBrige Natronlauge nicht verandert (M.). Beim Leiten von Luft durch 
die Losung in Chloroform entsteht Campherchinon (M.). Gibt mit Brom in Chloroform a.a'-Di- 
brom-d-campher (M.). 


3-Nitro-d-oampher C 10 H u O a N. 


/CO 


a) Nitro-Form, a'-Nitro-d-campher (?) C^oHuOaN = C 8 H 14 <^^, (&• 128)- B. 

Durch Ozydation von 1,8 g Isonitrosocampher in 20 cm 8 Aceton mit einer LOsung von 1,1 g 
KMnOe in 100 om* Wasser (Lowry, Steele, Soc. 107, 1040). — Krystalle (aus AJkohol). 
F: 102° (L., St.). — Die Isomerisation zur aci-Form in den Losungen in Benzol und Athylen- 
chlorid wird durch Lioht nicht beeinfluBt (L., Courtman, 8oc. 108, 1216). Liefert beim Kochen 
mit Formamid in Essigester das Ammoniumsalz und das linksdrehende Anhydrid der aci- 
Porm (L., St.). 

b) aci-3-Nitro-d-campher, 3-Isonitro-d-campher C 10 H w OaN = 

CO CO 

bezw. C 8 H 14 < 6 ^ (S' 129). B. Das Ammoniumsalz entsteht 


C 8 H / 


6 * 
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beim Kochen der Nitro-Form mit Formamid und Essigester (Lowry, Steele, Soc . 107, 
1041). Das Natriumsalz des 3 - Isonitro - camphers erhalf man beim Mischen der heiften 
L6sungen von 276 g rohem Bromnitro-campher in 100 cm* Alkohol und von 46 g Natrium 
in 400 cm* Alkohol (L., St., Soc. 107, 1039). — aci-3-Nitro-campher bildet mit der d-Tri- 
athylen dia minchromibase und der 1-Triathylendiaminrhodiumbase schwerldsliche, mit der 
l-Tri&thylendiaminchromibase und der d-Triathylendiaminrhodiumbase leicht ldsliche Salze 
(Werner, B. 46, 867, 123 2). — NH 4 C 10 H 14 O 8 N. KrystaDe (aus Alkohol). F: 178* (L., St.). 
[ab^: + 384°; [ a ]s 78 : 4*324° (in Wasser; c = 1,8). Leicht lOslich in Wasser, ziemlioh 
lOslich in Alkohol, schwer in Aceton, unldslich in Chloroform, Benzol und Petrolather. 
Rechtsdrehendes Anhydrid des aci-3-Nitro-d-camphers C 10 H t8 0 6 N t = 
PO OC 

C.H 14 <^o^ N 0 N ^o^C e H u (T) (8. 130). F: 193"; [a]*,: + 242«; [a],„: +204* 

(in Benzol; c = 1,3) (Lowry, Steele, Soc. 107, 1042). 

Linksdrehendes Anhydrid des aci-3-Nitro-d-camphers C^H^OjNj = 

.CO od 

C 8 H 14 <^^o^ n ^ ^ ^q^^ J)C 8 H 14 (?). Zur Konstitution vgl. Lowby, Steele, Soc . 107, 

1042. — B. Beim Kochen von 3-Nitro-d-campher mit Formamid in Essigester (L., St., 
Soc . 107, 1041). — Griinlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. [a] M «: — 6°; [al 578 : — 4° 
(in Benzol; c = 1,3). — • Gibt beim Erhitzen fiir sich oder mit alkoh. Kalilauge Campher- 
chinon. 

8 - Ohio# - 8 - nitro - d - camphor , a'- Chlor - a - nitro - d - camphor C 10 H 14 O 8 NCl = 
^ (S. 130). B. Durch Kochen von a'-Chlor-campher mit 60%iger Salpeter- 
saure (Lowry, , Steele, Soc. 107, 1388). — F: 132°. 


HjC — C(CH 3 ) — CO 

I 6(ch 8 ) 8 
h 8 C—£h — 


CH, 


b) Linksdrehendes 1.7.7 - Trimethyl - hicyclo - [1.2.2]- 
heptanon-(2) f l-Campher, Matricariacampher C 10 H ie O, s. 
nebenstehende Formel (S. 134). V. Im ather. 01 aus Salvia triloba L. 

(Schimmel & Co., Ber. April 1016, 42). Im Ivadl (von Achillea moschata 
L.) (Sch. & Co., C. 1012 1, 1716). — B. l-Campher entsteht nach Neave 
( Soc . 101, 613) durch Leiten von d-Bomeol liber Kupfer bei 300° (vgl. indessen die Angaben 
iiber Bildung von d-Campher aus d-Bomeol im Hptw ., S. 102). — FlieMruck bei 16— -20°: 
Kurnakow, Shemtschubhny , 3K. 46, 1034; G. 1018 II, 1726. 1 Tl. ldst sich in 800 Tin. 
Wasser von Zimmertemperatur ( Joackemogltt, Ar. Pth. 80, 266). Verhalten von Gemischen 
mit d-Campher bei der Destination fiir sich und im Wasserdampfstrom: Evans, Soc. 07, 
2234. Warmetdnung beim Auflfisen in absol. Alkohol: Vanzetti, R. A. L. [6] 22 II, 380. — 
Liefert bei atrfeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und CO t und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser 1-Camphocarbonsaure (Furness, Perkin, Soc. 106, 2024; 
vgl. Bredio, Balcom, B. 41, 741). — Physiologisohes Verhalten s. S. 79 bei d-Campher. 

C*N* OH 

[l-Campher] -oxim C 10 H 17 ON = C 8 H 14 ^j^ ( S. 134). Einflufl auf die Ober- 

flachenspannung des Wassers : Berczeller, Bio. It. 82, 3. W&rmetdnung bei der Aufldsung 
in absol! Alkohol: Vanzetti, R. A. L. [6] 2211, 383. 


CO 


B. 


8 -Brom-l-campher, a-Brom-l-oampher C 10 H 16 OBr — C 8 H 14 <^^^ (S. 134). 

tTber Bildung durch Einw. von Chinin auf inakt. 3 - Brom-campher-carbonsaure- ( 3) vgl. 
Creighton, Ph. Ch. 81, 662. — Schmelzpunkt der stabilen Form: 76°, der labilen Form: 46°; 
Schmelzpunkte von Gemischen der stabilen und der labilen Form mit den entsprechenden 
Formen des a-Brom-d-camphers : Padoa, Rotondi, R. A.L. [6] 2111, 627; O. 461, 61. 
[a]?: — 138,8° (in Acetophenon; c = 6) (C.). 


c) J Derivate des 1.7.7 -Trimethyl -hicyclo -[1.2.2] -hep- H t C — C(CH S ) — CO 
tanons - (2) C 10 H 18 O , s. nebenstehende Formel , von denen es I 1.™. . I 

ungewifl ist 9 oh sie sterisch zu d- Camphor Oder zu I | 

l-Campher gehdren. H,C— CH -CH # 

x- Chlor- camphor Cj 0 H 16 OC1 x ). B. Durch Einw. von Wasser auf die Verbindung 
c io H i6 42 CrQ 8 Cl 8 (s. bei Bomylen, Ergw. Bd. V, S. 81) (Henderson, Heilbron, Soc. 00, 

l ) Das Auegangsmaterial ist aus nicht nfther beseichnetem kfiuflichen Borneol dargestellt, in 
dem nach Schimmel A Co. (Priv.-Mitt) d-Borueol oder 1-Borneol vorgelegen haben kann. 
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1894). — Krystalle von schwachem, angenehmem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 165°. Zer- 
setzt sich bei der Destination unter vermindertem Druck; mit Wasserdampf sehr leicht 
fliichtig. Unloslich in Wasser, sehr leicht l6slich in organischen Lftsungsmitteln. Wird durch 
alkal. KMn0 4 -Ldsung zu Camphersaure oxydiert. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
anf 150—160° im EinschluBrohr Campher. 

Sexnioarb&zon C U H 18 0N 8 C1 = C 10 H 15 C1 : N • NH • CO • NH r Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 234— 235° (Zers.) (Henderson, Heilbron, Soc. 00, 1895). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol. 


d) InakUves 1. 7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta - w n w N rn 

non-(2), Campher CLfi u O, s. nebenstehende Formel (8. 135). 111 V 
B. {Aus dl-Camphen mit Chroms&ure (Armstrong, Tilden, B. 12, C(CH 3 ) S 

1756}; Langlois, A. ch. [9] 12, 335). Aus den beiden stereoisomeren w J, Xra Arr 

2-Nitro-camphanen (Ergw. Bd. V, S. 51) durch Oxydation mit 2%iger 
alkalischer KMn0 4 -L5sung bei 0° (Nametkin, 3K. 47, 412; <7. 1016 I, 884). — Campher ent- 
steht aus Bomeol beim Leiten iiber Kupfer bei 300® (Aloy, Britstier, BL [4] 0, 733; G. 
1014 II, 712; vgl. Neave, Soc. 101, 513), aus Bomeol oder Isobomeol beim Erhitzen mit 
Nickel oder Kobalt in Gegenwart geringer Mengen NaOH auf 200 — 240° (Chem. Fabr. Sche- 
rjng, D. R. P. 219043, 219044, 271147, 271157; G. 1010 I, 972; 1014 I, 1130; FrdL 0, 1174; 
11, 781, 782), beim Leiten von Sauerstoff durch eine mit etwas V a 0 8 versetzte Ldsung in 
heiBer Salpetersaure (Atjsterweil, D. R. P. 217565; G. 10101, 587; FrdL 0, 1168), bei der 
Einw. von Chromsauremischung in Gegenwart von CC1 4 (Vekley, Urbain, Feige, D. R. P. 
220838; G. 101OI, 1564; FrdL 0, 1167) oder Benzol (Ruder & Co., D. R. P. 250743; G. 
1012 II, 1169; Frdl. 11, 780), auB Isobomeol bei der Oxydation einer Lttsung in Petrolather 
oder Benzol mit l%iger KMn0 4 -Ldsung bei gewohnlicher Temperatur (Golubew, 3K. 41, 
1009; G. 1010 I, 30; Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 157590; G. 1005 I, 309; Frdl. 7, 766) 
oder bei der Behandlung einer Ldsung in Benzol mit alkal. KMnO^-Ldsung unter gleich- 
zeitiger elektrolytischer Oxydation (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. r. 297019; G. 10171, 
716; Frdl. 13, 227). — tlber die teohnische Darstellung von inakt. oder schwach aktivem 
Campher („synthetischem Campher**) vgl. F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aim., Bd. HI [Berlin-Wien 1929], S. 73, 78; 
J. M. Klimont, Der technisch-synthetische Campher [Leipzig 1921], S. 113. 

8. 135 , Z. 13 v . u. statt „1750“ lies „1550“. 


tTber Polymorphic von synthetischem Campher vgl. Wallerant, G. r. 158, 598. F: 
176—177° (Langlois, A. ch. [9] 12, 335), 177—178° (Nametkin, 3K. 47, 412; G. 10161, 
884), 178 — 179® (Golubew, 5K. 41, 1009; G. 101OI, 30). Dampf druck von synthetischem 
Campher zwischen 18,2® (0,49 mm) und 65® (7,86 mm): Datin, Ann. Physique [9] 6, 237. 
FlieBdruck bei 15 — 20°: Kurnakow, Shemtschushny, 2K. 46, 1034; G. 1013 II, 1726. 
Svnthetischer Campher I6st sich bei Zimmertemperatur in 600 Tin. Wasser (Ishizaka, Ar. 
Pth. 76, 202), in 800 Tin. Wasser ( Joachimogltt, Ar. Pth. 80, 266). Oberflachenspannung 
waBr. Ldsungen : I., Ar. Pth. 76, 219. W&rmet6nung bei der Aufldsung von dl-Campher 
in absol. Alkohol: VanzEtti, R. A. L. [5] 22 II, 380. Magnetische Rotationsdispersion von 
dl -Campher in Methanol : Darmois, A. ch. [8] 22, 586. — Physiologisches Verhalten s. S. 79 bei 
d -Campher. — Prtifung des synthetischen Camphers : G. Bonwitt in Lttnge-Berl, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., Bd. IV [Berlin 1924], S. 652; Deutsches Arznei- 
buch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 128. 

dl-Campher-oxim C X0 H„ON = C a H 14 <(^ 0H (8.135). F: 117— 118» (Namstkin, 

3K. 47, 413; G . 1016 I, 884), 120° (Langlois, A. ch. [9] 12, 335). W&rmet6nung beim Auf- 
ldsen in absol. Alkohol: Vanzetti, R. A. L. [5] 2211, 384. 


dl-Campher-semioarbason ChH 18 ON 8 = ** 00 NH ‘- 

Methanol). F: 232 — 233® (Zers.) (Nametkin, 3K. 47, 413; G. 10161, 884). 


KryBtalle (aus 


dl- Campher -nitrimin, „Pemltroso - dl - oampher** C JL0 H 14 O 1 N 2 (8. 136). F: 32® 
(Castellana, Fxbrero, G. 4011, 486). 


CO 

3 - Brom - dl - oampher, a - Brom - dl - oampher C^H^OBr = CgH^^^ (8.136). 

B . Durch Zersetzung von inakt. 3 -Brom -campher- carbons&ure-( 3) ; Geschwindigkeit dieser 
Reaktion in Acetophenon und Athylbenzoat bei 40®, 60® und 70® und bei Gegenwart von 
Basen bei 40°: Creighton, Ph . Gh. 81, 547. — EinfluB auf die Ldslichkeit von Athvlbenzoat 
in Wasser: C., Ph. Ch. 81, 457. Kryoskopisches Verhalten in Acetophenon: C., Ph. Gh. 81, 551. 
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50. 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (3), 

Camphanon-(3), fi-Campher , Epicampher CjoH^O, s. neben- y 11 * 

stehende Formel. CfCH*), 

a) IAnhsdrehendes 1.7. 7 -Trimethyl-bicyclo- [1.2. 21-hep- H a C— 6 h CO 

tanon -(3), l- Epicamp her C 10 H le O , s. nebenstehende Formel. 

Entspricht konfigurativ dem d-Campher; vgl. Bredt, Perkin, Soc. 108, 2195; J. pr. [2] 
89, 223. — JS. Aus d - Borny len - c ar bonsaure - ( 3 ) - hv droxylamid duroh Erhitzen oder besser 
durch Umsetzung mit Natriummethylat und Behandeln des Reaktionsproduktes mit p-Toluol- 
sulfochlorid (Bredt, Perkin, Soc. 103, 2206 ; J. pr. [2] 89, 233). Aus dem Hydr&zid der 
d-Bomylen-carbons&ure-(3) durch Umsetzung mit salpetriger Saure, Kochen des Azids mit 
Alkohol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit konz. Salzs&ure (B., Hilbino, Ch. Z . 
86, 765; B., P., Soc. 108, 2203; J. pr. [2] 89, 235). Aus d-Camphan-carbons&ure-(3) duroh 
aufeinanderfolgende Einw. von PC1 0 , Brom, Alkohol, Kaliumacetat und Eisessig und methyl- 
alkoholischer Kalilauge und Oxydation der so erhaltenen Camphanol-(3)-carbons&ure-(3) 
mit alkal. KMnCh-Ldsung, Cr0 8 in Wasser oder mit Pb0 a in Eisessig (B., P., Soc. 108, 2199; 
J. pr . [2] 89, 236). — Der Geruch erinnert an Campher und an Camphenilon (B., P., J. pr. 
[2] 89, 216). F: 183,5—184° (korr.) (B., P., J. pr. [2] 89, 238). Kp: 213,1—213,4° (B., H., 
Ch. Z. 36, 765). [a]i>: —58,21° (in Benzol; o = 13) (B., P., Soc. 108, 2208; J.pr. [2] 89, 
238); [a]S: —45,53° (in Methanol; c = 9,7), —63,23° (in CS.; c = 8,5) (Tsohugajew, Bl. 
[4] 11, 720) ; Rotationsdispersion in CS s und Methanol : Tsch. Schwer ldslich in Wasser, leioht 
in Alkohol und Ather; mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig; rotiert auf der Wasseroberfl&che 
(B., P., Soc. 103, 2208). — Wird durch verd. KMnO^-Losung kaum angegriffen; gibt beim 
Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,27) auf 115° im Emschlunrohr d-Camphers&ure (B., BL, 


durch Umsetzung mit Natriummethylat und Behandeln des Reaktioi 
sulfochlorid (Bredt, Perkin, Soc. 103, 2206 ; J. pr. [2] 89, 233). 


Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,27) auf 115° im Einschlunrohr d-Camphers&ure (B., BL, 
Ch. Z. 86, 765; B., P., Soc. 103, 2208 ; J. pr. [2] 89, 238). Gibt bei der Reduction mit Natrium 
und Alkohol 1-Epibomeol (B., P., Soc. 103, 2222; J. pr. [2] 89, 254). Liefert mit Brom bei 
Wasserbadtemperatur 2-Brom-l-epicampher (B., P., Soc. 103, 2209; J.pr. [2] 89, 240). 
Gibt in Ather mit Natriumamid und Isoamylnitrit a- und /Msonitrosoepicampher (Syst. 
No. 668) (B., P., Soc. 108, 2210; J. pr. [2] 89, 240). Reagiert nicht mit Blaus&ure (B., P., 
Soc. 103, 2210; J. pr. [2] 89, 240). Gibt bei der Umsetzung mit Natriumamid und CO t 
in Benzol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser I-Epicampher-carbon8&ure-(2), 
bei der Umsetzung mit Natrium und C0 2 in Ather und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser l-Epicampher-carbons&ure-(2), 1-Epibomeol und Epicampherpinakon (Ergw. 
Bd. VI, S. 456) (B., P., Soc. 103, 2213; J. pr. [2] 80, 243). — Physiologische Wirkung: B., 
P., Soc. 103, 2195; J. pr. [2] 80, 224; vgl. Leyden, von den velden, Ar . Pth. 80, 33. 

CH 

Oxim C 10 H 17 ON = C 8 H 14 <^ ^ ^ Nadeln (aus verd. Methanol). F: 103 — 104* 

(Bredt, Hilbino, Ch. Z. 86, 766; B., Perkin, Soc. 108, 2208; J.pr. [2] 89, 239). [a]„: 
+ 100,6® (in Benzol; c = 6,3) (B., P.). Sehr leioht ldslich in organischen Lfisungunitttiln 
(B., P.). 

CH 

Semioarbazon CuH^ONa = C 8 H m <^i * . Nadeln (aus Alkohol). F: 


Oxim C 1( 


Semioarbazon CuH^ONa = CgH^ 7 * __ „ __ . Nadeln (aus Alkohol). F: 

viN'NH * CO * NHj 

237 — 238° (Zers.) bei raschem Erhitzen (Bredt, Perkin, Soc. 103, 2209; J. pr. [2] 80, 239; 
vgl. B., Hilbing, Ch. Z. 36, 765). Sehr wenig ldslich in Wasser, leicht in heiflem Alkohol. 

CHBr 

2 -Brom -1- epicampher C 10 H 18 OBr = C 8 H 14 <Q^ . B. Aus 1-Epieampher und Brom 

bei 100® (Bredt, Perkin, Soc. 108, 2209; J. pr. [2] 80, 240). Beim Erhitzen von 2-Brom- 
l-epicampher-carbons&ure-(2) auf 150® (B., P., Soc. 108, 2216; J. pr. [2] 80, 246). — Nadeln 
oder Prismen (aus Petrol&ther). F: 133 — 134°. [a]p: — 86,6® (in Athylacetat; c = 3,6). Leicht 
ldslich in Chloroform und Benzol, ziemlich ldslich in kaltem Petrol&ther, schwerer in Alkohol. 

b) Bechtsdrehendes 1.7.7- Trimethyl - bicyclo - [1.2.2]- w n n/cm \ mr 

heptanon-(3 ), d- Epicamp her C 10 H 16 O, s. nebenstehende Formel. y**i 

Entspricht konfigurativ 1-Campher. B. Aus l-Bornylen-carbons&ure-(3)- C(CH a ) t 

hydroxylamid durch Umsetzung mit Natriummethylat und Behandlung tj a tva 

des Reaktionsproduktes mit p-Toluolsulfochlorid (Furness, Perkin, 

Soc. 106, 2026). — F: 182°. [a] D : +58,4° (in Benzol). 


Nadeln (aus verd. Methanol). F: 103 — 104® 


Oxim C 10 H„ON = CgHj/ 


108, 2026). 


C:N0H' 


F: 103°; [a]„: — 98,9® (in Benzol) (F., P., Soc. 


Semioarbazon CjjHjjON, = C,H M <f 


106, 2026). 


CH, 

6.NNHC0NH,' 


F; 237—238® (F., P., Soc. 
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c) Inakt. 1. 7. 7- Trimethyl- b icycto -[1.2. 2]- hep tanon- (3), w r r/rrr \ ptt 

dl - Epicampher Cj 0 H 16 O , s. nebenstenende Formel. B. Aus 1 . . ' , 2 

gleichen Teilen d- und 1-Epicampher in Methanol (Furness, Perkin, C(CH 3 ) 2 

Soc. 105 , 2026). Aus dl-Bomylen-carbonsaure-(3)-hydroxylamid durch u X Att Aq 

Umsetzung mit Natriummethylat und Behandlung des Reaktions- ^ 

produktes mit p-Toluolsulfochlorid (F., P.). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 180° (unkorr.). 
Sehr leicht loslich in Petrolather. 

CH 

Oxim C 10 H l7 ON = CgH^ ^ on. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98—100* (F., P., 
Soc. 106 , 2026). 

.CHBr 

2-Brom-dl-epioampher C 10 H 15 OBr = C 8 H 14 <^^ B. Aus dl-Epicampher und 
Brom (F., P., Soc, 105 , 2026). — Warzen (aus Petrolather). F: 135°. 


51. 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(6), Iso- 
camphon C 10 H lfl O, s. nebenstehende Formel. — yH y(CH 3 ) 2 

a) Hdherschmelzendes Isocamphon CjqH^O HCH 3 ) 3 C 7 H ? 0. y^a 

B. Neben dem niedrigerschmelzenden Isocamphon bei der Oxydation g (j qjj 

der aus Isocamphan und verd. Salpeters&ure bei 140 — 145° ent- s 

stehenden Nitroverbindungen CjqH 17 0 2 N mit alkal. KMn0 4 -L6sung (Nametkin, Abaku- 
mowskaja, 3K. 47, 420; G. 19161 , 885). — Campherahnlich riechende, sehr fliichtige Kry- 
stalle. F; 91—92°. 

Semioarb&zon C n H 19 ON 8 — C jo H 3 6 : N • NH • CO • NH a . Krystalle (aus Methanol). F : 
196 — 197° (N., A., HC. 47, 420; C. 19101, 885). 

b) Niedrigerschmelzendes Isocamphon C 10 H le O = (CH^^O. B. s. o. — 
Campherahnlich riechende, Behr fliichtige Krystalle. F: 63 — 64°; Kp 767 : 217 — 218° (Namet- 
ken, Abakumowskaja, 3K. 47, 420; C. 1916 I, 885). 

Semioarbazon C u H 19 ON 3 = C 1Q H lfl :N*NHCONH r Krystalle (aus Methanol). F: 
195° (N., A., HC. 47, 421 ; C. 1916 I, 885). 

62. 2.2 - Dimethyl - 3 - formyl - bicyclo - [1.2.27 - heptan , 
Camphenilanaldehyd und Isocamphenilanaldehyd ^ — CH— C(CH 3 ) 2 

CioH le O, s. nebenstehende Formel. QH 2 

a) Camphenilanaldehyd C 1( H w O =(CH S ) 2 C 7 H 9 • CHO ( S. 137 ) . qh CB • CHO 

B. Ober Entstehung von Camphenilanaldehyd bei der Oxydation von 

Isocamphan mit KMn0 4 in essigsaurer Ldsung vgl. Lipp, A. 882 , 273, 290. Aus der Ver- 
bindung C 10 H ie -f2CrO a Cl. (s. bei Bomylen, Ergw. Bd. V, S. 81) bei der Einw. von Wasser 
(Henderson, Heilbron, Soc. 99 , 1891). Bei der Oxydation von Camphenilanol (Ergw. Bd. VI, 
S. 54 ) mit Chromsaure (Hend., Sutherland, Soc. 106 , 1716). Bildung des Oxims s. bei 
diesem. — F: 71 — 72°; Kp: 192 — 193° (Hend., Heil.). — * Qeht an der Luft in Camphenilan- 
s&ure und etwas Isocamphenilansaure liber; ein Gemisch von Camphenilans&ure und 
Isocamphenilansaure entsteht auch bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Losung (Hend., 
Heil.). Liefert mit Semicar bazid das Semicarbazon des Isocamphenilanaldehyds (Hend., 
Heil.; vgl. Lrpp, A. 882 , 290). 

Oxim CjaH^ON — (CHs^CyHj • CH : N • OH. B. Durch Reduktion von linksdrehendem 
eo-Nitro-camphen mit Aluminiumamalgam und Ather (Lepp, A. 899 , 252). — Zahes 01. Kp lt : 
134 — 135°. — C 10 H 17 ON + HC1. Kryst allpul ver. F: 90— 92®. Gibt beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

b) Isocamphenilanaldehyd C 10 H 14 O = (CH^CjH^CHO (S. 137). B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Oxydation von Camphen mit Wasserstoffperoxvd in Eisessig 
bei 60® (Henderson, Sutherland, Soc . 99 , 1546). Aus Camphenglykofchlorhydrin (Ergw. 
Bd. VI, S. 52) beim Koehen mit waBriger oder methylalkoholischer Kalilauge oder mit feuchtem 
Silberoxyd in Ather (Hend., Heilbron, Howie, Soc. 105 , 1370; vgl. SlawiAski, G . 1908 I, 
137). Aus Camphenilanaldehyd durch Umsetzung mit Semicarbazid und Zerlegung des 
Semioarbazons mit verd. S&uren (Hend., Heilbron, Soc. 99 , 1892). — Wachsartige Krystalle 
von oharakteristisohem Geruch. F: 69 — 70°; sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Petrol&ther; mit Wasserdampf leicht fliichtigjHEND., S.). — Oxydiert sich an der Luft rasch zu 
Isocamphenilans&ure (Hend., S.; Hend., Heil., Soc. 99 , 1893). 

Bemloarbason des Isocamphenilanaldehyds CuH^ONj = (CH^.C^Hj • CH : N • NH * 
CO*NH 2 . B. Durch Einw. von Semicarbazid auf Isocamphenilanaldehyd (Henderson, 
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Sutherland, Soc. 09, 1540) oder auf Camphenilanaldehyd (Hend., Heilbron, Soc. 90, 
1892; vgl. Lipp, A. 382, 291). — Prismen (aus Methanol), Tafeln (aus Essigester oder verd. 
Alkohol). F: 191 — 192° (Hend., S.), 193* (korr.) (L., A. 390, 254). Leicht ldslich in heiBem 
Methanol (IJend., S.). — Gibt mit verd. Schwefels&ure Isocamphenilanaldehyd (Hend., Heil.). 

53. Bihydroisocarvoncampher C^H^O (bicyclisch; zur Konstitution vgl. Serna- 
oiotto, R. A . L. [5] 28 n, 242 ; G. 48 1, 00). — B. Aus Isocarvoncampher (S. 105) durch 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium (S., R. A. L. [5] 23 II, 74; 0. 47 I, 
158). — Gelbliches, naeh Fenchon riechendes 01. Kp: 224°. — Gibt bei der Ozydation mit 
KMn0 4 L&vulins&ure. Bildet ein fliissiges Ozim- 

54. Aldehyd Ci<>H 16 0 = C-Hts CHO aus dem dther. 6l van Seseli Bocconi. 
F. Im atheriechen 01 von Seseli Bocconi (Francesconi, Sernagiotto, R. A. L. [5] 22 II, 
118; G. 44 1, 63). — B. Durch Ozydation des in demselben 01 vorkommenden, nicht isolierten 
Alkohols CjpHigO mit Chromsaure (F., S., R. A. L. [5] 2211, 120; G. 441, 55). — Scharf 
riechendes 01. Kp 7M : 202°. D: 0,9109. n]}: 1,4580. [a] D : —7,15* (in LOsung). 

Semioarbazon C n H w ON^ = CgH^-CHrN-NH-CO'NH,. Krystalle (aus Methanol). 
Schmilzt unscharf bei 148—168° (F., S., R. A. L. [5] 22 H, 120; G. 44 1, 55). [a] D : —8,04° 
(in Alkohol; c = 2,8). 

55. Ketone C^H^O aus Santolinadl (a- , /5- und y - Santolinenon) s. bei 
Santolinaftl, SyBt. No. 4728. 

60. Aldehyd C 10 H le O = C 9 H U • CHO aus JPinen (S. 137). B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Ozydation von Pinen mit 30%igem Wasserstoff perozyd in Eisessig 
bei 40 — 00° (Henderson, Sutherland, Soc. 101, 2290). 

67. Keton C 10 H 19 O aus Campher. B. Bei mehrmonatiger Belichtung einer LOsung 
von Campher in verd. Alkohol, neben anderen Verbindungen (Ciamician, Silber, B. 43, 
1344; R. A. L. [5] 10 I, 535). — Kp: 203 — 204°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Ozydation 
mit KMn0 4 und mit Chroms&ure eine S&ure Cj«H ia 0 6 (s. u.). 

S&ure C 10 H 14 O 5 . B. b. o. — Prismen (aus Wasser oder Essigester). F: 133 — 134° (C., 
S., B. 43, 1345; R. A. L. [6] 10 I, 530). — Ag 8 C 10 H 14 O 6 . 

Semioarbazon C u H 19 ON 8 = C 10 H lfl : N ■ NH • CO • NH r Nadeln (aus Methanol). F: 161° 
bis 152* (C., S., B. 43, 1345; R. A. L. [5] 10 I, 635). 

58. Keton C lfr H le O von unbekannter Konstitution . B. Bei der Ozydation des 
Alkohols CjoH 18 0 aus Bemsteinttl (Ergw. Bd. VI, S. 54) mit Chroms&ure (KArolyi, B. 47, 
1021). — Nicht isoliert. 

Semioarbazon C u H 19 ON 8 == C 10 H 16 : N • NH • CO * NH S . Nadeln. F: 232* (K.). 1 g l5st 
Bich in 10 — 12 cm* Methanol. 


7. Oxo-Verbindungen C u H ls O. 

1. 1 - Isovaleryl - eyclohexen - (l) f Isobutyl- [cycloheocen-(l)-yl] -keton 
CuHigO — H,C< * C c ^f>C • CO • CH. • CH(CH 8 ) r B. Durch Umsetzimg von Cyclohezen 

mit Isovalerylchlorid in Gegenwart von A1C1 8 und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
Di&thylanilin auf 180° (Darzens, Rost, C.r. 151, 758). — Kp: 233°; Kp 7 : 128 — 130*. 

Semioarbazon Cj^ON* « C 9 H 9 C(:N NH CO NH 1 ) CH i CH(CH 8 ) t . F: 180* (D., 
R., C. f. 151, 758). 


2. l-Methyl~3-i8obutyl-cyclohexen-(G)-on-(&), 1 -Me thy 1-3- [3*- met ho- 
propyl] - cyclohezen - (6) - on - (6) C u H ls 0 = HC<^^y; £g*>CH • CH, • CH(CH„), 

(8. 137). Liefert mit 1 Mol Semicarbazid das Semioarbazon (s. u.)» mit 2 Mol Semicarbazid 
das Semioarbazon des 1 • Semicarbazino • 1 - methyl - 3 • isobutyl-cyclohexanons - (5) ( ?) ( Syst. 
No. 2079) (MazttkZwttsch, 5K. 45, 1931, 1935; O. 19141, 1653). 

Semioarbazon CUa^ON, = CH,C,H t (:N-NH-CONH 1 )CH 1 CH(CH,) 1 . BlAttohen 
(aus absoL Alkohol). F: 163—167* (Zers.) (M., JK. 46, 1931; C. 19141, 1653). 

3. 1.1 - Dimethyl - 2 - isopropyl - eycloheacen - (8) - on- (4) C u H u O = 

l 1 .l 1 -Diohlor-l.l-dimethyl-2-iBopropyl-oyolohexen-(5)-on-(4)p 1-Methyl-l-dichlor- 
methyl - 2 - isopropyl - oyolohexen - (5) - on - (4) CnH^OCl, = 

HC^ c g ^^>CH * CH(CH a ) t . B. Entsteht neben anderen Produkten, Wenn 
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man das bei der Einw. von Isopropylmagnesinmbromid auf 1 - Methyl - 1 - dichlormethyl - 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (S. 98) erhaltene Reaktionsprodukt auf 160° erhitzt (v. Atxwers, 
B. 49, 2407). — Prismen (aus Petrolather). F: 84°. Leicht loslich in organiBchen Losungs- 
mitteln auiier Petrolather. — Gibt mit Brom ih CS. ein bei 139 — 141° schmelzendes Di- 
bromid(?). Liefert mit 2 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natronlaug© eine Verbindung 
CjjHaeOjClj (Nadeln; F: 173°). — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 186°. 

Oxime C u H 1? ONCl* = (CHaKCHCljlCeHgl-.N OHt CHiCH^),. DashGherschmelzende 
Oxim (Nadeln aus Methanol; F: ca. 142°) entsteht aus 1 -Methyl-1 -dichlormethyl-2-isopropyl- 
cyolohexen-(5)-on-(4) und freiem Hydroxylamin in Methanol; das niedrigerschmelzende 
Oxim (Prismen aus verd. Methanol; F: 120 — 121°) bildet sich aus 1 -Methyl-1 -dichlormethyl- 
2 - isopropyl - eyclohexen - (5) - on - (4) und Hydroxvlaminhydrochlorid in Methanol (v. Attwers, 
B. 49, 2408). Beide Oxime sind 1 Galich in verd. Alkalien, unloslich in verd. Sauren. 

Semioarbazon C, s H, 0 ON 8 Cl t = (CH 8 )(OTCl 3 )CeH 6 0^ Nadeln 

(aus Methanol). F: 191 — 196° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens (v. Attwers, B. 49, 2407). 

4. 1.1 - Dimethyl - 4 - isopropyl - eyclohexen - (3) - on - (2) C n H ls O = 
(CH,) t C< < g5»;gg*>CCH(CH,),. 

l 1 .l 1 -Dichlor-l.l-dimethyl-4-iBopropyl-cyclohexen- (8) -on- (2), 1-Methyl-l-dichlor- 
methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(8)-on-(2), l-Methyl-l-dichlormethyl-4-metho- 

6thyl-cyclohexen-(3)-on-(2) C u H„OCl t = ° ch’> C <CO— C CH> C ' CH ( CH3 ) J < 7 8 9 ' 138) ' 

Bei der Einw. von siedender alkoholischer Kalilauge entsteht neben a-Terpinen (Auwers, 
von der Heyden, B. 42, 2420) 5-Methyl-2-isopropyl-cyclohexadien-(1.5)-carbonsaure-(l) (?) 
(Au., Hinterseber, B. 48, 1374). 

5. 1.5- Dimethyl-2 -i8opropenyl-cycloheocunon-(6), Methyldihydrocarvon 
C u H 18 0 = CH, • HC<^g CH(( ^ ) >CH • C(CH,) : CH,. B. Durch Einw. von Waeaerstoff 

auf Oxymethylendihydrocarvon (Syst. No. 668) bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Methanol (K6tz, Schaeffer, J. pr. [2] 88, 628). — Kp: 226—227°. 

Semioarbazon C lt H 31 ON 3 = (CH 8 ) 3 C a H 7 ( :N NH CO NH s ) C(CH 8 ):CH r F: 168® (K., 
Soh., J. pr. [2] 88, 630). 

6. 1.1.3-Trlmethyl~2-acetyl-cycloheocen-(2 Oder 3), 2.2.6 -Trimethyl- A* 
( Oder A*) - tetrahydroacetophenon C u H lg O = 

(CH a ),C<^H« 0 T CIIa ^ c C H>>CH 1 Oder (CH 3 ) l C<Cg« c ^ i ^ (C C H.>CH (S. 138). B. 

(Aus 1.1.3-Trimethyl-2-Athylon-cyclohexanol-(3) . . . (Leser, C. r. 149, 1081); A. ch. [8] 
26, 262). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.3-Trimethyl-2-[a-oxy- 
at hyl ] -eyclohexen - ( 2 oder 3) (Ergw. Bd. VI, S. 65, 642). Entfarbt Brom in Chloroform- 
Ldsung Reagiert weder mit Hydroxylamin noch mit Semicarbazid. 


7. l-Methyl-3 ( Oder 4}-isopropyl-2-acetyl-cyclopenten-( 1 ) (?) C u H 18 0 = 

(CH a ) # CHHC c co ch 8 h 3 c C CO CH, _ . _ n 

i ii oder i ii (?). B. Bei der Ozon- 

H 1 C*CH 1 *C*CH 3 (CH 3 ) 3 CH HC CH 3 C CH 3 v ; 

spaltung des durch Erhitzen von 1 -Methyl-1 -[a-oxy-athyl]-3-isopropyl-cyclopentan mit 
Zn01 3 entstehenden Kohlenwasserstoffgemisches (Meerwein, A. 406, 166). — Schwach 
gelbliche, jononartig riechende Fliissigkeit. Kp n : 116°. DJ°: 0,914. n?: 1,4772. 

Semioarbazon C lt H tl ON 3 = (CH 3 ) 3 CH € 3 H.(CH 3 ) C(;N NH*CO NH 3 ) CH 3 . Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 186° (M., A. 406, 165). Leicht lGslich in Alkohol und Ather, unloslich 
in Ligroin. 

8. 1.2.4-Trimeth^i^3-Uo^opyl-cyclopenten-(l)-on-(5), Methy liso thvj on 

CuH 18 0 ass ^ i ^ CH(CH 8 ) 8 ft Durch Reduktion von Oxymethylenisothujon 
CH 8 * C * CO * CH * CH 3 

(Syst. No. 668) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Kotz, 
Schaeffer, J. pr. [2] 88, 627). Aus Methylisothujon-oxalsaure&thylester beim Kochen mit 
Natronlauge (K., Blbndermann, J . pr. [2] 88, 260; vgl. B., D. R. P. 266520; G . 
1918 II, 1905;Frttt. 11, 1182). — Kp: 229—230°; Kp u : 103—105°. — Gibt kein Semicarbazon. 

9. 1. 1.2.2 - Tetramethyl -3- isopropy liden - cyclobutanon - (4) C u H 18 0 = 

^(0H 3 )t & Aus 1.1.2.2-Tetramethyl-3.4-diisopropyliden-cyclobutan bei auf- 

(uji 3 ) 8 C:0 — CO 
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einanderfolgender Oxydation mit KMnQ 4 und mit Chroms&ure (Mereshkowski, $K. 46, 
1964; C . 19141, 1815). — Kp 20 : 104r-105°. 

Semicarbazon C^H^ONj = (CH a ) a C : C 4 (CH a ) 4 : N • NH • CO • NH 2 . F: 229—230° (Zers.) 
(M., HC. 46, 1964; C. 10141, 1815). 

10. Monocyclische Ketone C u H la O von ungewisser Struktur. Zwei Ketone 
C u Hi 8 0 (Kp: 204 — 206° und Kp: 212 — 213°) entsteheh bei der Ozonspaltung des aus 1. 2.2.3- 
TetramethvM-[a-oxy-athyl]-cyclopentan durch Erhitzen mit ZnQ* erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff- Gemisches (Meerwein, A. 417, 273). pas Gemisch der beiden Ketone entfarbt 
Lrom und KMn0 4 und liefert ein unscharf bei 214° schmelzendes Semicarbazon. Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol wird nur ein Teil des Keton- 
gemisches reduziert; der ges&ttigte Anteil des Hydrierungsprodukts liefert ein Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 170 — 175°. 


11. 2- Formyl -dekahydronaphthalin, 2 - Formyl - dekalin , JDekahydro - 

H a C • CHo • CH • CH a • CH • CHO 

P-naphthaldehyd CuH u o= 6h .ch,.6h, • B - BeiderDestmationder 

H,C • CH, • OT • OT, • C^tv-^CH • CO.H 

Silire I ' 1 £0 (Syst. No. 2674) unter vermindertem Druck 

H a C * CH a *OH* CH a * CH a 

(Darzens, Lerottx, G. r. 164, 1813). — Fliissigkeit von aromatiscbem, etwas campberartigem 
Geruch. Kp a : 95 — 96°. — Oxydiert sich an der Luft zieinlich leicht. 

Semioarbaaon C ia H 21 ON 8 = C 10 H i: -CH:N*NH-CO-NH r F: 178—179® (D., L., G. r. 
164, 1813). 

12. 1.7.7 - Trimethyl - 2 - formyl - bicyclo - [1.2.2] - w n n /P u % PTT.PTrn 

hep tan % Camphancarbonsdurealdehyd („Camphan- | ~i 8 V 
aldehyd“, „Hydropinencarbons&urealdehyd“) C u H 18 0, s. C(CH a ) a 


nebenstehende Formel (S. 139). B. {Man kocbt die Magnesium- xr L ^ xr P H 
verbindung aus Pinenbydrochlorid .... (Hottben, Doescheb, B . ^ Xlz 

40, 4578); 48, 3436). Man behandelt das bei der Wasserabspaltung aus Homofenchyl- 
alkohol oder Homobomeol entstehende Gremisch von a-Methyl-camphen und 2-Methylen- 
camphan (Ergw. Bd. V, S. 90) mit Chromylchlorid in CS 2 und zersetzt die entstandene Chromyl- 
chloridverbindung mit einem Gremisch von Wasser, Ather und schwefliger S&ure (Ruzicxa, 
Helv. 1, 1 22). — riadeln (durch Sublimation). F: 127° (R.), 131° (H., D., B . 48, 3437). — 
Geht an der Luft in Camphan-carbons&ure-(2) iiber (H., D.). 

Oxim CjjH^ON = C 10 H 17 -CH:N*OH (S. 139). Liefert beim Kochen mit Essigs&ure- 
anhydrid Camphan-carbons&ure-(2)-nitril (Hottben, Doescheb, B. 48, 3437). 

13. 1.3.7.7-Tetramethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), w n n/rrr \ pa 

3-Methyl-campher, a-Methyl-d-campher C u H 18 0, s. neben- *' V u 

stehende Formel (S. 139). B. Durch Hydrierung von a-Methylen- C(CH 3 ) 2 

d-campher in Gegenwart von Nickel in 70%igem Alkohol (Rtjpe, w I Att ptt.pW 

Akermann, Takagi, Helv. 1,469) oder von a-Chlormethylen-d-campher ° a 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Kotz, Schaeffer, B. 46, 1954; J. pr. 
[2] 88, 636; J. D. Riedel, D. R. P. 266405; G. 1018 II, 1716; Frdl. 11, 1184). In geringer 
Menge bei der Hydrierung von Oxymethylencampher in Gegenwart von Palladiummohr 
in EisesBig (K., Sch., J. pr. [2] 88, 626) oder in Gegenwart von Nickel in 50®/ 0 igem Alkohol 
(R., A., T.). — Der durch Einw. von Methyljodid auf Natrium-d-campher erhaltene 3-Methyl- 
campher (Haller, Baxjer, G . r. 148, 1645; A. ch. [9] 8, 125) ist ein Gemisch von rechts- 
drehendem und inaktivem 3-Methyl-campher (H., B., G. r. 168, 1504; A. ch. [9] 8, 136). — 
F: 37,5—38,5® (R., A., T.). Kp: 214r-215° (K., Sch., B. 46, 1954; J. pr. [2] 88, 637); Kp 8l6 : 
88—89® (R„ A., T.). ^ 

C * N • OH 

Oxim C u H ia 0N = C 8 H 14 <Q^ (S. 140). Gibt beim Erw&rmen mit konz. Salz- 

sAure auf 50 — 60® rechtsdrehendes a-[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-propions&urenitril 
(Haller, Batter, C. r. 16 6, 1505; A. ch. [9] 8, 140; vgl. Glover, Soc. 08, 1299). 

8 l - Chlor - 8 - methyl - d - oampher , a - Chlormethyl - d - campher CuH^OCl «= 

& Aus a-Oxymethyl-d-campher durch Einw. von Chlorwasserstoff oder 

Thionylchlorid (Rttpe, Axermann, Takagi, Helv. 1, 459). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 53— 64®. Kp^: 126—127®. 
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8 1 * Brom - 3 • methyl - d - oampher , a - Brommethyl * d - camphor C n H 17 OBr = 
-CO 

_ (8.140). B. Zur Bildung aus a-Methylen-d-campher und HBr vgl. Rtxfe, 

'CH * CH|Br 

Akkrmann, Takagi, Helv, 1, 466. Aus a-Oxymethyl-d-campher und PBr 8 (R., A., T., Helv. 
1, 468). — Angenehm riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 65,6—66°. Ziemlich schwer 
lOslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert mit Natrium 
in Ather a./?.Di-[campheryl-(3)]-athan (R., A., Helv, 2, 227). Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge a-Methylen-d-campher (Minguin, C. r. 188, 752; R., A., T., Helv. 1, 468) und 
andere Ptodukte (R., A., T.). 

8.8 1 -Dibrom -3 -methyl -d-campher, a-Brom-a-brommethyl-d-campher CnH^OBra = 

C 8 H M <S mr t> (S. 140). B. Zur Bildung aus a-Methylen-d-campher und Brom vgl. 
' CBr • CHjBr 

Rope, Akkrmann, Takagi, Helv. 1, 467. — F: 108—109°. 


14. 1.4.7.7 -Tetramethyl - bicyclo - [1.2*2] - heptanon - (2), „ n v nr . 

4-Methy l-campher ChH 18 0, s. nebenstehende Formel. Zur Kon- tt> Y~V ( 3 | 

stitutionvgl. Nametkin, Brussowa, 3K. 80, 274; A. 450, 162; Brbdt- C(CH 3 ) a 

Save ls berg, Buchkbemer, B. 84, 600. — B. Aus 4-Methyl-isobomeol u A n/nw \ r«ir 

(Ergw. Bd. VI, S. 56) durch Oxydation (Bredt, J. pr. [2] 08, 100), 
zweckm&Big mit konz. Salpetersaure (Nametkin, Chttchrikowa, 3K. 50, 260; A. 432, 219). 
— F: 167— 168° (B.), 168— 168,5° (N., Ch.). Kp 707 : 213— 213,5° (N., Ch.). Leicht loslich in 
organischen Ldsungsmitteln, ziemlich leicht loslich in Wasser; rotiert auf der Wasserober- 
fl&che (N., Ch.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 4-Methyl-bomeol (N., Ch.). 

Oxim C u H 19 ON = ChH^iN-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125 — 127® (Bredt, 
J. pr. [2] 08, 100), 131 — 132° (Nametkin, Chuchrekowa, 3K. 50, 260; A. 432, 220). 

Semio&rb&zon CjjH^ONg = C n H 18 :N-NH CO NH 2 . Nadeln (aus verd. Methanol). 
F: 251® (Zers.) (Nametkin, Chijchrikowa, 3K. 50, 260; A. 432, 220), 256® (Zers.) (Bredt, 
J. pr. [2] 08, 100). 


8. Oxo -Verbindungen CiaH ao O. 

1. 1.1.3.4-Tetramethyl~2-i8opropyl-cyclopenten-(3)-on-(5 ), Dimethyliso- 

(CH a )«CH • HC ■ C(CH«K\ 

thvjon CjjHjoO = i ^C-CHg. B. Durch Umsetzung von Isothujon 

(CHg)jC CO 

mit Natriumamid in Ather und Behandlung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyl- 
jodid (Haller, C. r. 167, 967). — Kp 19 : 120 — 122° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Natriumamid in Xylol -Ldsung eine geringe Menge eines in verd. Schwefelsaure ldslichen 
Produkts. 

2. 1.1. 2.2.4 - JHentamethyl - 3 - acetyl -cyclopenten - (3),De80xyme8ityloxyd 

c ll fi v 0= ( S - MV 1 )- B - tJber Bildun g bei der elektro- 

X (CHg)gC * C(CHg)| 

lytischen Reduktion von Mesityloxyd vgl. Law, Soc. 101, 1017, 1545. 

3. 1- Cyclohexyl - cyclohexanon - (2), 2 - Oxo - dicyclohexyl C lt H J0 O = 

Q^^CHg. B. Durch Oxydation von flussigem 1-Cyclo- 

hexyl-cydohexanol-(2) mit Chromsauregemisch (GuErbex, C. r. 155, 1158). Durch Reduktion 
von l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanon-(2) bezw. 1 -Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wallach, A. 381, 102). — 
K p M : 176—178° (G.); Kp, t : 137° (W.). D«: 0,978; n g: 1,4887 (W.). — Wild durch Cr0 8 in 
Eisessig zu d-Hexahydrobenzoyl-n-valerianeaure oxydiert (W.). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol festes l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (W.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 149—160° (G.). 

Oxim CjaH^ON = C.H u -C 6 H 9 :N-OH. F: 100° (Wallach, A. 381, 103), 102® (Guer- 
bet, C. r. 155, 1168). — Geht beim Erwarmen mit starker Schwefels&ure in das Lactam der 
«-Amino-«-cyclohexyl-n-caprons&ure (Syst. No. 3180) tiber (W., A. 880, 169). 

Semio&rb&Bon Cj 8 H|gON 8 = C 6 H n • C 6 H 9 : N • NH • CO • NH r Schmilzt unscharf bei 203° 
(Wallach, A. 381, 103). 


’) 1st naeh dem Literatur-SebluBtermin des Erg&nsungswerkfl [1.1.1920] von Vogel (Soc. 
1027, 595) ala 1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-acetyl-cyclopentanol-(4) C ia H n O| erkannt 
worden. 
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4. l-Methyl-3-/2-methyl-cyclopentylJ-cyclopentanon-(2 % 2'-Oxo-2.3'-di- 

H.CCH.-CH. OC ■ CH(CH.) * CH- 

methyl-dicyclopentyl Ci,H w O = gH ^ ^ ^ Neben 

kleineren Mengen l-Methyl-cyclopentanol-(2) beim Leiten von 1 -Methyl-cyclopentanon-(2) 
und Wasserstorf iiber Nickel bei 160° (Godchot, Tabottby, Bl. [4] 18, 598). — Mentholartig 
riechende Miisaigkeit. Kp: 239 — 241°. D 1 ®: 0,9238. ng: 1,4724. Leicht ldslich in Ather und 
Alkohol. 

Semioar bason C )8 H t3 ON* = CH 3 • C 3 H 8 • C 6 H 6 (CH 8 ) : N • NH * CO * NH 3 . Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 202— 203® (G., T., Bl [4] 18, 599). 

5. 1- Methyl-2- [3-methyl-cyclopentyl] -cyclopentanon-( 3) oder 1-Methyl- 
3- [3 -methyl -cyclopentyl] -cyclopentanon- (4), 3 - Oxo - 2.3' (oder 3.3*)- 

, ATT A CH a • HC • CH, • CH, OC • CH g • CH, 
dimethyl -dicyclopentyl 0,^*0 = H( i, d®.n6 6HCH ° der 

CH.HCCH.CH, 0C:CH t -CHCH, „ . * ....... . . * , . 

^ ^ • A Neben wemg 1 -Methyl-cyclopentanol-(3) beim 

Leiten von inakt. l-Methvl-cyclopentanon-(3) und Wasserstoff iiber Nickel bei 150° (Godchot, 
Tabottby, Bl. Mr] 18, 592). Durch Hydrierung von 5-Oxo-2.3'(oder 3.3')-dimethyl-dicyclo- 
pentyliden in Gegenwart von Platin (T., G., G. r. 180, 64). — Mentholartig riechende 
Fliissigkeit. Kp: 245—246®; D 1 ®: 0,9365; n g: 1,4700 (G., T.). Kp 60 : 155®; D«: 0,947; 


Flussigkeit. -XL p: 245— 246 v ; JJ”: U,U365; ng: 1,47UU (tt., T.). iS.p fl0 : 155*; U,B47; 

ng: 1,470 (T., G.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

Oxim CjjHjjON — CH, • C 6 H 8 • CsH^CHa) : N • OH. Wahrscheinlich Gemisch von Stereo- 
isomeren. Krystalle. Schnulzt bei 75 — 100° (G., T., Bl. [4] 18, 593). Sehr leicht ldslich in 
Alkohol. 

Semioarbaaon C 18 H |8 ON 3 = CH* • C*H 8 • C 6 H.(CH 8 ) : N • NH • CO • NH 8 . Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 137® (G., T., Bl. [4] 18, 593; T., G., G. r. 180, 64). 


6. 2-Acetyl-dekahydronaphthalin, 2-Acetyl-dekalin 9 Methyl-p-dekalyl- 

H.CCH.CHCH.CHCOCH, 

keton C n H t0 O = * i L_ __ L— . B. Bei der Destination der S&ure 

11 80 H 1 CCH.CHCH t CH 1 

$:£S:S£^ CH *’' 00 ’ H . «... *. 

1814). — Fliissigkeit von etwas campherartigem Geruch. Kp t : 94 — 95°. 

Semioarbaaon C l3 H M ON t » C 10 H 17 C(:N NH CO NH t ) CH 3 . F: 240—241® (Zers.) 
(D., L. v C. r. 164, 1814). 

7. 2.2.4 ( Oder 2.4.4)-Trimethyl-l-isopropyl-bicyclo-[0.1.3]-heacanon-(3) 9 

OC — CfCHg), — C * CH(CH a )j 

Dimethylthujon C„H m O = __ I oder 

CH 3 • HC CH CHg 

OC— CH(CH a M> CH(CH 8 )g*) 

1 . B. Durch zweimalige Behandlung von 0-Thujon mit 

CH CHg 

Natriumamid und mit Methyljodid (Hallbb, G. r. 167, 966). — Kp 1$ : 92—94°. DJ # : 0,916. 
[a] D : — 19° 45'. — Bildet kein Oxim. Einw. von Natriumamid: H. 

8. 1.7.7- Trimethyl - 3 - dtkyl - bicyclo -[1.2.2] -hepta- u n rynu \ nn 

non-(2) f 3 - Athyl - d - campher, a - Athyl- d -campher lla V , 

CnHgoO, s. nebenstehende Formel (8. 142). B. Aus Natrium- C(CH # ) 1 

campher und Athyljodid in siedendem Benzol; Ausbeute 45 — 50% xr 1 Xa n xx 

(Hajllxb, Louvwkb, C . r. 168, 755; A. ch. [9] 0, 190). — Kp,.: 

108®. D«: 0,927. [a]g: +44® 40' (in Alkohol; c = 16), + 45*29' (in Alkohol; c - 28), — 

Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Athyl-bomeol. 

C: N* OH 

Oxim C lt H tl ON = C 8 H 14 <^^ ^ ^ . Bhombische Prismen (aus Alkohol). F: 93° (H., 

L., G. r. 168, 769; A. ch. [9] 8, 228). Kpu* 145". [a]g; +46* 64' (in Alkohol ;o = 2,1), +46*10' 
(in Alkohol; c — 3). Ldslich in Ather und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 
reehtsdrehendes a-[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-butters&urenitril (H., Ii., A. ch. [9] 
0, 232). 


] ) Vgl. 8. 8, Anna. 2. 
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9. 1.3.3. 7.7 - Tentamethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta - w p rvnvf \ m 

non-(2 3.3-lHmethyl-d-campher, a.a-Dimethyl-d-cam - n| V y 

pher C lt H M 0, b. nebeiistehende Formel (<Sf. 142+ J3. lEntsteht C(CH a ) t 

neben weniger a-Methyl-campher .... (Haller, Batteb, G. r. 148, tt A Ait /vptt n 

1644}; A.ch. [9] 8, 125). — n£: 1,4694; nS: 1,4719; nS: 1,4779; n“: M ns,i 

1,4829; [dJS: +97° 60' (unverd.); [a]?: +92,27° (in absol. Alkohol) (H., B., A. ch. [9] 8, 128). 
Sehr leicht ldslich in organisohen Ltfsungsmitteln. 


9. Oxo-Verbindungen C 13 H m O. 

1 . 1 - Onanthoyl -cyclohexen -( 1 ), n - Hexyl - [cyclohexen -(!)- yl] - keton 

C 1S H 11 0 = [CHjVCHj. B. Durch Umsetzung von Cyclohexen mit 

Onanthsaurechlorid in Gegenwart von A1C1 8 und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Di- 
athylanilin auf 180° (Dabzens, Rost, C. r. 161, 758). — Kp: 274—275°; Kp 6 : 140—141®. 

Semioarbaaon ^H^ONs = CeH^CCrN NH CO NH,)- [CH S ] 6 CH 3 . F: 145® (D., R., 
G. r. 161, 759). 

2. 1.1.3 - Trimethyl -2 - [y - oxo - butyl] - cyclohexen - (2), IHhydroj onon 

C ia H„0 = H,C<5 qjj • C(CH^)===^ CH j ‘ CH, • CO • CH,. Zur EinheiUiohkeit vgl. Rxjzicka, 

Helv. 2, 358. — B. Aus £f- Jonon und 1 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in verd. Alkohol (Skita, B. 46, 3313). — Kp ia : 126 — 129®. — Gibt bei weiterei 
Reduktion Tetrahydrojonon. 

3. 1.1.3 - Trimethyl -2 - [y - oxo - butyl] - cyclohexen - (3) f £H hydro] onon 
C 13 H„0 = H,C<?*| ‘ QCH CH - CH,- CH, - CO ■ CH,. Zur EinheiUiohkeit vgl. Rttucka, 

Hdv. 8, 358. — • B. Aus a-Jonon und 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Skita, B. 46, 3313). — Schwach nach Cedemholz riechende Flussigkeit. 
Kp 14 : 121 — 122®. — Gibt bei weiterer Reduktion Tetrahydrojonon. 

4. 1.1.3 - Trimethyl -2- [y- oxo -a- butenyl] - cyclohexan , IHhydroj onon 
(^ a H ai O = H a (KcH^(ScA >, )> OT ' CH:CH ' CO ' CHs (S ‘ 142) - R Aus 2.2.6-Trimethyl- 
hexahydrobenzaldehyd und Aceton in weinsaurer L6sung (Skita, B. 46, 3315). Aus a-Jonon 
durch Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel m 60%igem Alkohol und Oxydation 
des so erhaltenen Alkohols mit Chromsaure in Eisessig ( ?) (Ruzicka, Helv. 2, 360). — Der Geruch 
erinnert an Jonon. Kpj 4 : 124—125® (Sk.), 130 — 132° (R.). 

Semioarbaaon C 14 H w ON 8 = (CH 8 ),C 4 H 8 CH:CH C(:N NH CO NH 1 ) CH 8 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 166—168° (Ruzicka, Helv. 2, 360). 


5. 1.7.7-Trimethyl-3-propyl - bicyclo - [1.2.2]- w r ntnxj x . ra 
heptanon-(2 j, 3- Bropy l-d-camp her 9 a-Tropyl- , 

d-campher 0 |g H t J0, s. nebenstehende Formel (S.143). C(CH a ) g 

B. Aus Camphor durch aufeinanderfolgende Einw. von tt A /Wr Att nTr nir nri 
Natriumamid und von Propyljodid in Toluol (Haller, & L±t*CH 1 *CH 1 *CH a 

Louvbieb, G. r. 168, 757; A. ch. [9] 9, 214). — Kp„: 116°. DJ: 0,942. [a]?: +60° 57' (in 
Alkohol; c = 9 f 9). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Propyl -bomeol. 


HCH g CH g CH a 


Oxlm CmHjjON = . KrystaUe. F: 79« (H., L., C.r. 168, 

759; A. ch. [9] 9 , 243). [a]iJ: +54®50 #/ (in Alkohol; c = 8). L6slich in Benzol und Ather, 
schwerer in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure rechtsdrehendes a-[2.2.3-Tri- 
methyl-oyclopenten-(3)-yl]*valerians&urenitril (H., L., A. ch. [9] 9, 244). 


6. 1.3.7. 7- Tetramethyl -3-dthyl - bicyclo- [1.2.2]- 
heptanon-(2h 3-Methyl-3-dthyl-d-campher € lg H gg O, 
s. nebenstehenoe Formel. B. Durch auf einanderf ol gendeEinw. 
von Natriumamid und von Athyljodid auf 3-MethyI-d-campher 
in Xylol bei ca. 160® (Haller, Louvribr, G. r. 168, 756; A. ch. 

[9] 9, 202). — Flttssig. Kpu: 112—114®. DJ: 0,964. [a]?: +98® 39' (in Alkohol; c = 20), 
+ 99® 54' (in Alkohol ; c = 32). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Methyl- 
3-athyl-bomeol. Wind durch Natriumamid in Xylol bei 180® zum Amid der rechtsdrehenden 
1 .2.2-Trimethyl -3-sek.-butyl-cyclopentan-carbons&ure-(l ) aufgespalten. 


H g C — C(CH 8 ) — CO 
I £(CH a ) a I 

H g C— CH- C(CH a ) • C.H. 
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10. Oxo-Verbindungen C 14 H M 0. 

1. 1- Methyl- 5 -butyl- 2 - acetonyl - cyclohexen - (1 Oder 2), [2 - Methyl - 
4 - butyl - cyclohexen - (1 Oder 6) - ylj - aceton C 14 H M 0 = 

CH,- [CH,],- CH,- CO • CH, oder 

CH, • [CH,], • HC<gH ,C H( C H j ) > c • CH, - CO - CH,. B. Aus 1 -Methyl-5-butyl-cycloliexen- 

(1 oder 2) - essigsaure - (2) - chlorid und Methylmagnesiumjodid bei — 10° (Dabzens, Rost, 
C. r. 168, 776). — Kp 10 : 136—136°. 

Semioarbazon C„H r ON, = CH, ■ [CH,], • C,H,(CH,) • CH, • C ( : N - NH - CO • NH,) • CH,. F: 
206° (D., R., C. r. 163, 776). 

2. 1 - Methyl- 3- [2-methy l-cy clohexy l] -cyclohexanon-(2) , 2 ' -Ojco- 2. S’ -di- 
methyl-dicyclohexyl C, 4 H, 4 0 = H,C<gg; ' CH( ^ CH • HC<r{jg' ' 0H(< jgf *>ch.. b. 

Aus 1 -Methyl-3- [2-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart 
von Platin (Godchot, Tabottry, C. r. 109, 1170). — ■ Fliissigkeit von angenehmem 6eruch. 
Kp M : 166 — 169°. D 1# : 0,9748. n£: 1,4974. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
l-Methyl-3-[2-methyl-eyclohexyl]-cyclohexanol-(2). — Bildet kein Semioarbazon. Das Oxim 
i8t olig. 

3. l-Methyl-3-[4-methyl-cyclohexyl]-cycloheocanon-(4) , 6- Oxo-3.4'- di - 

methyl-dicyclohexyl C 14 H M 0 = CH, HC<gg*;gg*>CH HC<gg^^?g *>CH,. B. 

Aus 1 -Methyl-3- [4-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(4) und Wasserstoff in Gegenwart 
von Platin (Godchot, Taboury, C. r. 109, 1169). — Kp 60 : 170 — 175°. D u : 0,947. n{J: 1,4862. 

Oxim C^HgfiON == CH S - C 6 H 10 - C 6 H 8 (CH 8 ):N-OH. Krystalle. F: 123— 124® (G., T., 
C. r. 109, 1169). 

4. 1 - Methyl - 2 (oder 4) - [3 - methyl - cyclohexyl] - cyclohexanon - (3) 
C J4 H m O = H,C<gg < CHa) • cil*>CH- HCkrg g (CHg) • j jg»>CH, oder 

HaC <CH ( ^^CH*> CH HC <C0’ CH* >CH CHj - B • Aus 1 -Methyl-cycloheianon-(3) 

durch Selbstkondensation und nachfolgende katalytisohe Hydrierung (Wallach, A. 389, 
177). — Kp ia : 146 — 148°. — Gibt bei der Oxydation mit CrO s in Eisessig eine Oxocarbonsaure 
C 14 H 24 0 3 (Syst. No. 1284). 

Oxim 

F: 95—96° 

Semioarbazon C 16 H a7 ON 3 = CH 3 • C e H 10 • C 6 H 8 (CH 3 ) : N • NH • CO • NH a . F: 163° (W., A. 
389, 177). 


Cj-H^ON - CH 3 • C 6 H 10 • C fl H 8 (CH 3 ) : N • OH. 
(W., A. 389, 177). 


Krystalle (aus verd. Methanol). 


6. !• 4 • f 7 m ’Tr / ifnethyl mm 3»3 mm dldthyl m ‘bicyclO m, ]i.o2e2] ,m hej)t€i~ rr « r^/c^x x \ 
non-(2), 3.3-m&thyl~d~campher C^H^O, s. nebenstehende | V ( 3 | 

Formel. B. Aus 3-Athyl-d-campher durch aufeinanderfolgende Einw. C(CH a ). 

\T.A-: i J 1 •_ V I 1 1 Ann A T I I * I 

-CWW. 

. _ 4 - 91 ® 21 ' 

(in Alkohol; c — 7,4). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3.3-Diathyl- 
bomeol. Wird durch iiberschussiges Natriumamid in siedendem Xylol zu Di&thylcamphol- 
saureamid (Syst. No. 893) aufgespalten. 



It. Oxo-Verbindungen C 16 H m O. 

1. 1- Methyl-2 -isoamyl- 4 -isopropenyl- cyclohexanon- (6) f „Isoamyl - 

dihydrocarvon 1 * C,,H M 0 = CH, • H0<g^fy; £g»>CH • C(CH,) : CH,. Links- 

drehende Form. B. Neben anderen Verbindungen aus d-Carvon und Isoamylmagnesium- 
jodid (Sxmmlkr, Jonas, Oblsnkr, B. 60, 1838). — Kp^: 144—148°. D*®: 0,9022. n?: 1,4769. 
a?: — -8°. — ■ Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol rechtsdrehendes 1 -Methyl - 
2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclohexanol-(6). 
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Oxim C M H a7 ON = C 16 H a6 :N*OH. Krystalle (aus Methanol). Fs 135° (S., J., Ob., B. 
50, 1839). 


2. 1.7.7 - Trimethyl - 3 - isoamyl - bicyclo - 
[1.2.2]-heptanon-(2) f 3-Isoamyl-d-campher, 
a-lsoamyl-d-campher C^H^O, s. nebenstehende 

Formel ( S. 144). B. Durch Reduktion von 3 -Iso- tt A Ait 

amyliden-d-oampher mit Natriumamalgam in Metha- a 


H a C--C(CH 3 )--CO 
I C(CH a ), 


!H • CH, • CH, • CH(CH a ), 


nol, wobei die Ldsung durch Essigs&ure neutral gehaltcn wurde (Rupe, Isblin, B. 40, 47). — 
Kp M : 140®(korr.). DJ 0 : 0,9197. n£: 1,4677; n*: 1,4702; ng: 1,4761 ; n£: 1,4810. [a]?: +66,78° 
(ohne Ldsungsmittel), +42,34° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz und der Losung in Benzol: R., I. 


12. Oxo-Verbinaungen C 16 H 28 0. 

1. l-Isopropyl-3-[3-isopropyl-cyclopentyl]-cyclopentanon-(4 ) , 3 - Oxo - 
3,3'-diisopropyl-dicyclopentyl C 16 H 28 0 = 

(CH s ) a CH • HC • CH a • CH • HC • CH a * CH • CH(CH a ) a D A 0 ro . . . 

H ^ ^ ^ ^, H • B. Aus 1 -Isopropyl-3- [3-isopropyl-cyclo - 

pentyliden]-cyclopentanon-(4) und Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in Methanol 
(Wallach, A. 414, 224). — Erstarrt in einem Eis-Kochsalz-Gemisch zu Krystallen. Kp n : 157° 
bis 166°. 

Oxim C, 6 H m ON = (CH 3 ) a CH • C 6 H 8 • C 6 H a ( : N • OH) • CH(CH 3 ) a . Zersetzt sich von 120° 
an, schmilzt bei 136° (W., A. 414, 224). 


2. 1.7.7 - Trimethyl - 3.3 - dipropyl - bicyclo - 
[!•?• 2]-heptanon-(2), 3.3-£Hpropyl-d-campher 
C 16 H 28 0, b. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge 
durch Behandlung von 3-Propyl-d-campher mit Natrium - 
amid in Cumol bei 200° und darauf mit Propyljodid in 


H t C— C(CHj) — CO 

I ^(CH 3 ) a I 

HjC — CH C(CH a • CH a • CH 3 ) a 


Cumol bei 260® (Haller, Lottvrier, C. r. 158, 757; A. ch. [9] 0, 216). — Gelbliche Fliissig-* 
keit. Kp 14 : 157°. [a]g: +63° 13' (in Alkohol; c = 6); +54°21 / (in Alkohol; c = 8,3). — 
Bildet kein Oxim. 


HC-rCHJ-v 

13. Cycloheptadecen-(1)-on-(10), Zibeton C 17 H m O = » L * >CO*). 

V. Im Zibet (Sekret von Viverra Zibeta) (Sack, Ch. Z. 30, 538; D. R. P. 279313; C. 1014 II, 
1173; Frdl. 12, 559). — Krystallinische Masse vonfeinem moschusartigem Geruch. Erotarrungs- 
punkt : 32,5®. Kp^ji 342°; Kp 17 : 204 — 205°. Mit Wasserdampf leicht fliichtig. 

Oxim C 17 H 31 ON = C 17 H 30 :N OH. Nadeln. F: 92° (Sack, Ch.Z. 30, 538; D. R. P. 
279313; C. 1014 H, 1173; Frdl. 12, 559). 

Semicarbazon C^gH^ONj — CnH^iN NH CO NHj. Blattchen (aus Alkohol). F: 187® 
(Sack, Ch.Z . 30, 538; D. R. P. 279313; C. 1014 II, 1173; Frdl. 12, 559). 100 Tie. Alkohol 
Ibsen in der K&lte 0,2 Tie., bei Siedetemperatur 5 Tie. 


14. 1 -Lauryl-cyclohexen-(l), Undecyl-[cyclohexen-(1)-yl)-keton 

C u H„0 = • °^>C • CO • [CH.1,0 • CH S . B. Durch Umsetzung von Cyclo- 

hexen mit Laurylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
Diathylanilin auf 180° (Darzsks, Rost, C. r. 151, 759). — Etwas zahfliissig Siedet unter 
gewohnlichem Brack fast unzersetzt bei 342 — 343°; Kp e : 209 — 211°. 

Semioarbason QiAtON, = C e H 9 C(:N*NH*CO*NH a )- [CH^-CH*. F: 125® (D., R., 
C. r. 151, 759). 


*) Zur Konstitufcion vgl. nach dero Literatur-SchluBtermin des Erg&nzuogswerks [1. T. 1920] 
Ruzicka, Helv . 0, 230. 
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VII, 144—147 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHjin-eO 


[Syst. No. 620 


3. Monooxo-Verbindungen C n H 2 n-eO. 

1. Oxo-Verbi ndung en C 6 H 6 0. 

Unter diese Gruppe fallen die Derivate des Cyclohexadien-(1.3)-ons-(5) (Formel I) und 
des Cyclohexadien-(1.4)-ons-(3) (Formel II). Die hierher gehttrigen Ketohalogenide (durch 
Halogenienmg von Phenolen gewonnen), P rr e nw pn . 

Chinitrole und analoge Verbindungen I. HC<^prT . P( 0>CH II. 
sind in der Literatur, h&ufig ohne iiber- ^ ‘ ^ 1 

zeugende Argumente, bald o-chinoid (Formel I), bald p-chinoid (Formel II) formuliert 
worden. Im folgenden sind diese Verbindungen ohne Riicksicht auf mOgliche Analogien 
unter denjenigen Formeln registriert Worden, die die Autoren ihnen gegeben haben , da 
eine endgiiltige Klarang nur von weiteren experimentellen Untersuchungen zu erwarten ist. 

1. Cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C,H,0 = H,C<^[;^>CO. 
Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3), „Hexachlorphenol“, „Pentachlorphenol« 

ohlor“ C fl 004 = Cl a C<^J ; (S. 144). B. Beim Chlorieren von p-Jod-phenol in 

unreinem (zu Chlorierungen benutztem) CC1 4 bei 50 — 60° (Brazeer, MoCombie, Soc. 101, 
977). — {Bei schneller Abkiihlung der Schmelze .... (Schattm, A. 308, 36); Schattm, Schae- 
ling, Klattsing, A. 411, 192). F: 107° (B., MoC.). — Gibt bei der Einw. von Kaliumjodid 
Pentachlorphenol (B., McC.). 

2.4.8.8-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3), ,,Tribromphenolbrom M C t H t OBr 4 = 
Br 2 C<p^; (S. 146). B. Bei der Einw. von uberschiissigem Bromwasser auf 2.4.6- 

Tribrom-phenol oder Salicylaldehyd (Autenrieth, Beijttel, Ar. 248, 116, 122). Bei mehr- 
tagiger Einw. eines groljen Cberschusses von Bromwasser auf p-Kresol, 2.6-Dibrom-p-kresol 
(OH==l), 1.3.6-Tribrom-l-methvl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid 
und 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylalkohol (Air., B., Ar. 248, 116, 124). — Schmilzt bezw. zer- 
Betzt sich je nach den Bedingungen zwischen 118° und 149° (Lewis, Soc. 81, 1001; Olivier, 
R. 28, 355; Att., B., Ar. 248, 117). L&fit sich nach Air., B. unzersetzt aus Benzol, Ligroin, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren. 

* p*pr . ntr 

2. Derivat des Cyclohexadien -( 1*3) -ons- (3 ) C^O = HC<^ >CO oder 
des Cyclohexadien -(1.4)-ons - (3) C,H„0 = H»C<ch -CH> C a 

2.4.0. 0-Tetraohlor-oyclohexadien-(1.3)-on-(5) C 4 H,0C1 4 = ClC<^^ /^j^CO oder 

2.4.0.0-Tetraohlor-oyolohexadien-(1.4)-on-(8) C,H,0C1 4 = Cl,CJ<^:oc}>CO, „Tri- 

chlorphenolchlor" (8. 147). B. Aus 2.4.6-Trijod-phenol bei der Einw. von Chlor in Eis- 
essig bei 15°, neben anderen Produkten (King, McCombie, Soc. 103, 226). Burch Einw. von 
Chlor auf die aus Anisol oder Phenetol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhaltene 
und mit Wasser verd. Ldsung (Datta, Mitter, Am. Soc. 41, 2030). 

2. Oxo-Verbindungen C 7 H 8 0. 

1. l-Methyl-cycloheocadlen-(1.3)-on-(5) C^HgO = HC<^gr‘^J>C*CH8. 

2.4.0. 8 - Tetrabrom - 1 - methyl - cyclohexadien - (1.3) - on - (5) C,H 4 OBr 4 = 

PO • CRr 

BrC<^jj # QgP>C*CH,. B. Aus 2.4.6-Tribrom-m-kresol und Bromkalk in Essigs&ure (Foster, 

Dissertation Marburg [1898], S. 25; vgl. Fries, Volk, A. 879, 102). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Benzin). F: 134° (Zers.) (Fo.), 143® (Fr., V.). Leioht ldslich in Benzol und Chloroform, 
Mchwer in Alkohol, Ather und Eisessig (Fo.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Fo.). 

2. l-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-on-(6) C,H,0 = 

Salpeters aur e-dichlor -methylohinitrol aus 4.6-Dichlor-o-kresol (OH = 1) 
C,H,0,N,C1, = HG<ff 1 < N0 » ) 0(0H)(0 ‘ N ^>C • CH, [NO, ist —NO, oder — O-NO] s. bei 
4.6-Dichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 174 1 ). 

l ) Vgl. jedoch die nach dem Literatur- SehluBtermin des Erg&ozungewerks [1. I. 1920] 
ersebienene Arbeit von Fries, Oehmke (A. 462, 6). 


ch> ch 
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VII, 147—148 ■ 

Syst. No. 620] CYCLOHEXADIENONE, METHYLCYCLOHEXADIENONE 

Salpeteraaure-triohlor-methylohinitrol aus 4.5.6-Trichlor-o-kresol (OH = 1) 
C,H s O,N,Cl, = qCCcgl ( NOl) ' C(0H)(0 ' N gj>>C CH, [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 

4.5.6- Trichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 175 1 ). 

Salpetersaure-tribrom-methylchliiitrol aus 4.5.6-Tribrom-o-kresol (OH = 1) 

C,H,0,N,Br, = BiO<g ^ NO>) ' °< 0H >< 0 ~ jj>C ■ CH, [NO, ist —NO, odor — O NO] s. bei 

4.5.6- Tribrom-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 177 1 ). 

Salpetersaure - dichlomitro - methylohinitrol aus 4.5 - Dichlor - o - kresol (OH = 1) 
C 7 H 6 0,N,C1, = C 1 C<cq °* ) * C(QH>(0 N CH >C ' CHa [N0 » ist ~ N0 * oder — ONO] s. bei 
4.5-Dichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 174 *). 

3. l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C,H,0 = hc <chc^ >CCH s ' 
S.4.5.6.0 - Fentachlor - 1 - methyl - oy clohexadien - (L4) • on - (8) C 7 H,0C1 6 = 

C1C <CC1-CC1 * CH a . B. Beim l&ngeren Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Thymol 

in wenig CC1 4 in Gegenwart von Jod bei 60° oder in Gegenwart von Eisen bei gewdhn- 
licher Temperatur (Crowther, McCombik, Soc. 108, 547). Beim Einleiten von Chlor in eine 
Ldsung von m-Kresol in wenig 90%iger Essigsaure bei 100° (v. Walther, Zipper, J. pr. 
[2] 91, 373). — Schwach gelblichgriine Prismen (aus Alkohol). F: 92° (Cr., MoC.), 89 — 90° 
(v. W., Z.). Leicht I6slich m Benzol, Chloroform imd Ather, unldslich in Wasser (Cr., McC.; 
v. W., Z.). Fliichtig mit Wasserdampf (v. W., Z.). — Liefert mit KI in essigsaurer oder alkoh. 
Ldsung quantitativ 2.4.5.6-Tetrachlor-m-kresol (Cr., MoC.). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
bei 100° 3.5.6-Trichlor-toluchinon (Cr., McC.). 

2.4.5.0.0.1 1 - Hexachlor - 1 - methyl - oy clohexadien - (1.4) - on - (8) C 7 H a OCL — 

pn . pfii 

CIC^ . CC1 >C*CHjCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von m-Kresol in 

Eisessig (v. Farther, Zipper, J. pr. [2] 91, 371). — Riecht campherartig. Prismen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 117°. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform, Ather und heiBem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. Fliichtig mit Wasserdampf. 

4. Derivate des 1 - Methyl - cyclohexadien - (1.3) - one - (6) C 7 H 8 0 = 
H^SVS^ CH, Oder des l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-on8-(6) C 7 H s O = 

tip ^CH * COvp . rtXT 

U0< -CH 1 *CH‘ ;>0 

5.8.4.6.6 - Pentaehlor - 1 - methyl - cyclohexadien * (L8) - on - (0) C,H a OCl 6 = 

^^ < ^CC1* TO1^ > ^ ’ ° ( ^ er 2-3-8*4.B-Pentaohlor-l-methyl-oyelohexadien-(L4)-on-(0) 

C 7 H 3 OCi* = C1C<^| ’. ^>CCH 3 . J5. Aus 2.3.3.4.5.5-Hexachlor-l-methyl-cyclohexen-(l)- 

on-(6) beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol (Zinckjc, Ppappendorf, A. 894, 11). — 
Campherartig riechende gelbliche Nadeln (aus Methanol oder Ameisensaure). F: 64°. Kp 16 : 
165°. Leicht ldslich in Sen meisten organischen Ldsungsmitteln. — Liefert in Eisessig bei 
der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzs&ure 3.4.5.6-Tetrachlor-o-kresol. 

8.6.6 - Tribrom - 1 • methyl - cyclohexadien - (1.8) - on - (0) CyH^OBr, = 

^^CBr' cH^ * ^ 8 <x * er " Tribrom - 1 • methyl - cyclohexadien - (L4) - on - (0) 

C,H,0Br, = HC<^ .^>C CH,. B. Aus 4.6-Dibrom-o-kresol (OH = 1) und Brom- 

kalk in Essigs&ure ( Janney, A. 898, 367 Anm., 368). — Gelbe Prismen (aus Benzin), die bald 
verwittem. F: 110° (Zero.). — Liefert beim Verreiben mit konz. Schwefels&ure 4.5.6-Tribrom- 
o-kresol (OH = 1). 

6. l-Methyl~cyclohexadien-(Z.4)-on-(6) C,H,0 = HC<^ £°>CH • CH,. 
Salpeters&ure • trichlor - methylohinitrol aus 8.4.0 - Trichlor - o - kresol (OH = 1) 
C,H, 0^,01, = HC<gg CjOHXQ N O^I^NO.) • OH, [NO, ist —NO, oder — O NO] s. 
bei 3.4. 6-Triohlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 175 *). 

*) Vgl. jedoch die n&ch dem Literotur*SchloBtermin des Erg&nxongswerks [1. 1. 1920] 
erechienene Arbeit von Friss, Obhmu (A. 402, 6). 

BEIL STEIN's Handbook. 4. Aufl. Ersr.-Bd. VH/VIII. 
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VII, 148-ISO 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnH2n~eO 


[Syst. No. 620 


Salpetersaure - tetrachlor - methylohinitrol aus 3. 4.6.6 • Tetraohlor - o • kresol 
C 7 H 1 0 < NjC 1 4 = CKvffi j • °< 0H )( 0 • N &b>C(NO,) • CHj, [NO, ist -NO, oder -ONO] b. bei 

3.4.5. 6- Tetrachlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 175 *). 

Salpetersaure • tribrom - methylohinitrol aus 3.4.6 - Tribrom • o - kresol (OH = 1 ) 
C,H t 0 4 N,Br, = HC^J^S^NO,) • CH, [NO, ist -NO, oder -0X0] b. bei 

3.4.6- Tribrom-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 177 x ). 

0. C^HgO = CHj. 

I. 3.6 - Tribrom - 1 - methyl - oyolohexadien - (2.6) - on - (4) C 7 H 6 OBr 3 = 
^^CBr*CH-^® r 'CH S . B. Bei 3 — 4-stdg. Einw. von einem geringen XTberschufl an Brom- 

wasser auf p-Kresol, neben 2.6*Dibrom-p-kresol(OH = 1 ) ( Autenriett, Beuttel, Ar. 248, 123; 
vgl. Fries, Oehmke, A. 402, 6, 16). — Gelbe Nadeln und Blattchen (aus wasserhaltigem Aceton). 
F: 102 — 105°. — Liefert bei der Einw. von siedendem Alkohol oder Aceton oder von Reduktions- 
mitteln 2.6 -Dibrom-p- kresol. Geht bei mehrt&giger Einw. eines groBen tTberschusses 
an Bromwasser in 2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) ( , ,Tribromphenolbrom“) fiber. 

3. Oxo- Verbindungen C s H 10 O. 

1. l.l-IMinethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) C 8 H 10 O = 

I I . l 1 -Diohlor-Ll-dimethyl-oyolohexadien-(2.4)-on-(6), 1-Methyl-l-dichlormethyl- 

cyolohexadien-(2.4)-on-(6) CgHgOClj = ’ CH 8 (S. 149). Kp 10 : 

109°; DJ M : 1,2808 (unterkiihlt) ; Df 1 *: 1,2700 (Auwers, Eiseklohr, J. pr . [2] 84. 82). n£*: 
1,5351; n}) M : 1,5403; ng’ 8 : 1,5543 (unterkiihlt); nj 8 : 1,5277; n?*‘: 1,5328; ng’ 8 : 1,6466 (Au., 
El.). — Liefert bei Behandlung mit Wasserstoff bei Gegenwart von fein verteiltem Palladium 
1 -Methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexanon-(2) (v. Au., Lange, A. 401, 317); selbst in alkal, 
Lfoung wird das Chlor nur teilweise abgespalten (Busch, Stove, B. 40, 1069). 

Semioarbazon C 9 K n OK z C\ t = CHj-C.H^CHCljJrN NH CO NH, (8. 149). Ist nach 
Auwers ( B . 40, 2410) zu streichen. 

2. l.l-£Hmethyl-cyclohexadien-Oe.S)-on-(4) C,H 10 O = OC<^;^[>C(CH,),. 
l 1 .l 1 -Diohlor-l.l-dimethyl-cyolohexadien-(2.6)-on-(4), 1-Methyl-l-diohlormethyl- 

oyolohexadien-(2.6)-on-(4) C,H,001, = OC<^|;^>C(CHa,) CH, (8. 149). Kp,,: 

137°; Df**: 1,2590; n «*: 1,5296; n^ f : 1,5342; n^*; 1,5461 (Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 
84, 70). — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol 1 -Methyl-1 -dichlormethyl-cvclohexanon-(4) (v. Auwers, Lange, A. 401, 311). 
Bei Behandlung mit Wasserstoff in alkal. Lttsung bei Gegenwart von fein verteiltem Palladium 
und wiederholter Emeuerung des Katalysators findet eine fast quantitative Abspaltung des 
Chlors als HG1 statt (Busch, Stove, B. 40, 1069). Liefert bei der Einw. von Chlor je nach 
den Reaktionsbedingungen 5.6-Dichlor-l -methyl-1 -dichlormethyi-cyclohexen*(2)-on-(4) und 
die beiden 2.3.5.6-Tetiuchlor-l -methvl-1 -dichlormethyl-cyclohexanone-(4) (Au., B. 44, 795). 
Gibt mit Propylmagnesiumhalogenid und mit Benzylmagnesiumchlorid die entsprechenden 
terti&ren Alkohole; Dei der Umsetzung mit Isopropylmagnesiumbromid konnte der terti&re 
Alkohol nicht gewonnen werden; beim Erhitzen des Eeaktionsproduktes auf 160° entstanden 
1 -Methyl-1 -dichlormethyl-2-i80propyl-cyclohexen-(5)-on-(4), 4 t .4 , -Diohlor-l - methyl -4-tert. -bu- 
tyl-benzol und ein Produkt, das mit konz. Schwefels&ure einen Aldehyd C u H 14 0 (Syst. No. 640) 
lieferte (v. Auwers, B. 40, 2390, 2398). — Liefert ein bei 196° schmelzendes p-Nitro-phenyl- 
hydrazon (v. Au.). 

Oxim C 8 H # 0NC1| = CH 8 -C 6 H 4 (CHC1 I ):N-0H. Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 65° 
bis 66°; leicht ldslich in den meisten organischen Lftsungsmitteln (v. Auwers, B. 40, 2409). 

3.1^1* -Triehlor-Ll-dimethyl-eyolohexadien - (2.6) -on- (4) , 3-Chlor-l-methyl-l-di- 
ohlormethyl-cyoIohexadien-(2.6)-on-(4) C 8 H 7 0C1 3 = OCk^g. : ^g>C(CHCl t )-CH i . B. 

Aus 5.6-Dichlor-l -methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) bei der Einw. von w&firig- 
methylalkoholischer Natronlauge oder beim Kochen mit Eisessig und Kaliumaeetat (Auwers, 


*) Vgl. Amn. S. 97. 
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VII , 150—251 

Syst. No. 020] DIMETH YLC YCLOHEXADIEN ONE, EUCARVON usw. 


5. 44, 795). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 67°. Kp ts : 189,5 — 190°. Leioht ldslich in 
den meisten Losungsmitteln. 

Semlcarbazon C 9 H 10 ON,C1 S = CH S • 0 6 H 8 C1(0HC1.) : N * NH * CO * NH,. Nadeln (aus Me- 
thanol). F: 181 — 182°; ziemlich Italic h in den meisten Ltaungsmitteln (Atjwebs, B. 44, 796). 

8.6.1U 1 - Tetraohlor - LI - dimethyl - oyolohexadien - (2.5) - on - (4) , 8.5 -Diohlor- 
1 - methyl - 1 - diohlormethyl - oyolohexadien - (2.5) - on - (4) C g H a OCl 4 = 

CJCl’CH 

OC .’ qjJ^CKCHCIji) • CH,. B. Aus hdhersehmelzendem oder niedrigerschmelzendem 

2.3.5.6- Tetrachlor-i -methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexanon-(4) beim Kochen mit Wasser, 
Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigs&ure oder Erw&rmen mit alkoh. Alkalilauge (Axtwebs, 

B. 44, 799). — Nadeln. F : 97°. Leicht ltalich in Ather und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. 
— Reagiert nicht mit Semicar bazid. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 

2.6- Dichlor-p-kresol (OH = 1). 

3. 1.4 - Dimethyl - cyclohexadien - (1.5) -on- (S) C g H 10 O = 
CH,C<^*®>CHCH,. 

Tribrom - dimethylohinitrol aus 8.5.6 - Tribrom - 2 - oxy - L4 - dimethyl - benzol 

C, H,0,NBr, = CH, C<^^ : . C ^>C(N0 1 ) CH s [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 3.5.6- 
Tribrom -2 -oxy 4. 4-dimethyl -benzol, Ergw. Bd. VI, S. 245 1 ). 

Salpetersaure-tribrom-dimethylohinitrol aus 8.5.6-Tribrom-2-oxy-L4-dimethyl- 
benzol C,H,0,N,Br, = CH, - C OH) (O- ITOjK^N 0,) • CH, [NO, ist —NO, oder 

— O' NO] s. bei 3.5.6-Tribrom-2-oiy-l. 4-dimethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 246 1 ). 


4. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H lt O = 

l 1 .l 1 -Diohlor-LL8-trimethyl<Hiyolohexadien-(2.5)-on-(4) , LS-Dimethyl-l-diohlor- 
methyl-oyolohexadien-(2.6)-on-(4) C,H 10 OC1, = OC< ^ H,) : ^g >C(CH.) • CHC1. (8. 160). 

Liefert bei der Einw. von tiberschiissigem Chlor 5.6-Dichlor-1.3-dimethyM-dichlormethyl- 
cyclohexen-(2)-on-(4) (Auwers, B. 44, 806). 

5.1t.l 1 -Triohlor-LL8-trimethyl»oyolohexadien -(2.5)-on-(4), 6-Chlor-L8-dimethyl- 
1 -diohlormethyl -oyolohexadien - (2.6) -on- (4) C,H 9 OCl a = OC<^^7 ^>C(CH g ) • CHCi 1 . 

B. Aus 5.6-Dichlor-1.3-dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) bei der Einw. von 
alkoh. Natronlauge bei ca. 50° oder beim Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat (Auwers, 
B. 44, 806). — Bl&ttchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 56°. Leioht ldslioh 
in den meisten organischen LOsungsmitteln auller in Fetrolather. 


f 9 Eucarvon Cl^H° 


5. Oxo-Verbindungen C 10 H M O. 

1. 1.1.4- Trimethyl - cycloheptadien -(4.6) -on -(3}, 

CH H^- CH : < CTt/ >C{CH * )i (S l61) - B - Au8 °J ,ancaron ^ 
beim DestiHieren mit Kalilauge unter Zusatz von FeCl, (Clarke, Lapworth, Soc. 97, 15). — 
Kp tl : 99 — 100* (Auwers, EisEklohb, J. pr. [2] 84, 81); Kp, 0 : 88° (v. Auwers, A. 415, 164), 
80— 82* (Rote, KebJCOvius, B. 44, 2704). D?*: 0,9517 (Au., El); D***: 0,9479 (v. Au.). dJ*: 
1,5049; ng^s 1,5104; njf** 1,5394 (Au., El.); 1,5034; ng # ; 1,509; if*: 1,5234; 

n”’ # : 1,5379 (v. Au.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kol- 
loidalem Palladium Tetrahydroeucarvon (Wallach, A. 881, 67). Zur Reduktion von Eucarvon 
mit Zinkstaub und w&Brig-alkoholischer Natronlauge vgl. Wallach, A. 408, 102. Bewahrt 
man das aus Eucarvon und siedender Atherischer CH a MgI*Ltaung entstehende Reaktions- 
gemisch 12 Stdn. auf, zersetzt es dann mit verd. Schwefels&ure und dpstilliert den Ather auf 
uem Wasaefbad ab, so entsteht 1.1.3.4-Tetramethyl-cycloheptatrien-(2.4.6) oder 1.1.4-Tri- 
methyl-3-methylen-cyoloheptadien-(4i6) ; derselbe Kohlenwasserstoff entsteht auch, wenn 
man das Reaktionsprodukt aus Eucarvon und CH a *MgI, ohne es l&ngere Zeit aufzubewahren, 
mit Aoetanhydrid and Natriumacetat kocht (Rote, Kbbkovius, B. 44, 2704); l&Bt man ein 

~ 1 ) Vgl. Asm. 8. 97. 
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MONOOXO-VERBENDUNGEN CnH 2 n-60 


[Syst. No. 620 


Gemisch aus Eucarvon und Methvljodid zu Magnesium in siedendem, einige Tropfen Methyl - 
jodid enthaltendem Ather hinzuflieBen und destilliert den Ather nach aem Zersetzen des 
Reaktionsgemisches ab, so erhalt man auBerdem noch zwei Ketone C||H 3 8 0 | (Syst. No. 671a) 
(R., K.). 

Euoarvoxim C 10 H 16 ON — (CH 3 ) 3 C 7 H 5 : N • OH (8. 152). Gibt bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol je nach den Reaktions- 
bedingungen hauptsachlich Tetrahydroeucarvoxim oder /M)ihydroeucarvoxim (Wallace, 
A. 403, 88 , 91). 

Semio&rbazon C u H 17 ON s = (CH^Hj-.N-NH-CO-NH, (8. 152). F: 186-188® 
(Rxtpe, Kebkovius, B. 44, 2703). 

2. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexadien - (1.4) - on - (3) C 10 H u O =» 

ch s - c<gg j ;^> ccH ( cH ! , ) ,. 

2.8.6 - Trichlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexadien - (1.4) - on - (3) CjoHjjOCI* = 
CH 8 C< 0 q| . CH(CH 8 ), 1st identisch mit der im Hjptw . Bd. FJ, 8.540 ala x.x.x-Tri- 

chlor-thymol beschriebenen Verbindung (Crowtheb, MoCombiH, 8oc. 108, 638). — B. Bei 
der Einw. von Chlor auf Thymol oder 2.4-Dichlor-thymol (Ce., MoC., Soc. 103, 643). Duroh 
Sulfurieren von Thymol und Einleiten von Chlor in die waBr. Ldsung der Sulfonsauren (Datta, 
MittEb, Am. Soc. 41, 2034). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 63° (Cb., MoC.). Leioht 
loslich in Petrolather, Chloroform, Ather, Essigs&ure und heiBem Alkohol (Ce., MoC.). — 
Wird beim Erwarmen mit Alkalilauge zersetzt (Ce., MoC.). Liefert mit konz. Schwefelsaure 
bei 100 ° 2.4.6-Trichlor-m-kresol (Lallemand, A. ch. [3] 40, 168; Ce., MoC.). Liefert mit 
KI in Eisessig 2.4-Dichlor-thymol (Ce., MoC.). 

2.5.6.6.4 1 - Pentaohlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexadien - (L4) - on - (8), 
2.6 .8.8 - Tetrachlor - 1 - methyl - 4 - [a - chlor - isopropyl] - cyclohexadien - (1.4) - on - (8) 

CjttH.OClj = CH 3 C<q^J ;^|>C CC1(CH,) i . 1st idMrtiMh mit der im Hptw. Bd. VJ, S. 540 

als x.x.x.x.x -Pentachlor-thymol beschriebenen Verbindung (Crowthee, McCombie, Soc. 
103, 640). — B. In geringer Menge beim mehrstttndigen Einleiten von Chlor in eine Lftsung 
von Thymol in viel CC1 4 oder Eisessig bei GegenWart vOri Jod (Cb., MoC., Soc. 108, 646). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 96°. — Wird benti Erwftfmen mit Alkalilauge langsam zersetzt. 
Macht aus Kaliumjodid in heiBer alkoholiscber Lfisung Jod frei. Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 160° 2.4.6.6-Tetrachlor-m-kresol. 


6 - Chlor - 2.6.6 - trinitro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexadien - (1.4) - on - (8) 

C l< p 10 O,N^ = CH, C<^ ( ^^g O ) >C CH(CH,) 1 . B. Duroh Einw. yon NO, auf 

4-Chlor-thymol in Chloroform bei — 20^ (Robertson, Briscoe, Soc. 101, 1970). — Gelbe 
Krystalle (aus Chloroform -b Petrol&ther). F: ca. 106° (Zeis.). 


3. 4-l8opropyl-l-formyl-cyclohexadien-(1.5hp-Menthadien-(1.5)-al-(7)f 
d'-'-Dihydrocuminaldehyd C 10 H 14 O = OHCC<^g. : c ^>CHCH(CH,),. Reohts- 

drehende Form (vgl. 8. 152). B. Praparate von zweifelhafter Einheitlichkeit entstehen 
bei der Einw. von Essigsaure auf das roheNitrosochlorid des d-/?*Phellandrens ( Francesco ni, 
Sebnagiotto, R. A. L. [6] 20 II, 326, 388; O. 48 1, 394; 46 1, 121 ; vgl. F., Sanna, G. 41 1, 
811). — Kpu*. 136—140°; D 13 : 0,98; n D : 1,628 (F., Se., R . A. L . [6] 20 II, 326, 390; G. 48 1, 
396) J ). Optisches Drehungsvermdgen : F., Se., G. 461, 121. — Oxydation mit Silberoxyd : 
F., Se., R. A. L. [6] 20 II, 391. Einw. von konz. Kalilauge: F., Se., G. 46 I, 121. Liefert 
ein bei 123 — 126° schmelzendes Phenylhydrazon und ein bei 127 — 129® schmelzendes 
p-Brom-phenylhydrazon (F., Se., R. A. L. [6] 2011, 390). 

Oxim OjoHjeON = (CH 8 ) 8 CH*C e H e * CH:N • OH (vgl. S. 152). F: 42—44® (F., Se., 
R. A. L. [6] 80 II, 326; G. 48 1, 396). 

A 18 -Dihydroouniinaldazin C^aN. = (CH a ),CH • CeH, • CH : N - N : CH • C.BL • CH(CH a ) t . 
B. Aus d ^-Dihydrocuminaldehyd und Hydrazinhydrochlorid in verd. Alkohol (Feanons- 
coni, Sebnagiotto, R. A. L. [6] 20 II, 390). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F; 
111—112®. 

Semioarbason GxH^Ns = (OT 8 ) I CH*C 4 H i CH:N*NH CO*NH 1 (vgl S. 152). F: 
200°; rechtsdrehend (Francesconi, Sebnagiotto, G. 46 I, 121). 


l ) Das Prlparat von Wallach (4.840, 4) zeigte Kp„: 111—112°; Cnminaldehyd sladet 
bei der gleiehen Temperatnr (Kp ls : 112°). Der Siedepunkt der obigen Verbindung eraeheint 
danach anffillig hoeh. 
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4. l-Methyl-4-iaopropenyl-cyclohexen-(l)-on-(6), p-Menthadien-(1.8( 9 ))~ 
on-(6), Carvon C l0 H 14 O = CH a • C<gg •' chJ>CH ’ C(CH,) : CH*. 

a) Bechtsdrehendes p-Menthadien- (1.8W)) -on- (6) 9 d-Carvon C 10 H 14 0 = 
CH,- C<^g.c2*>CH C<CH s ):CH, (S. 163). 

V. d(?)-Carvon findet sich im Ather. 01 von Taxodium distichum (Odell, Am. Soc. 34, 
826). Carvongehalt verschiedener Kiimmelole : Pigulewski, Nikitina, 3K. 61, 73; C. 1023 IV, 
462. — B. Beun Kochen von linksdrehendem p-Menthen-(8(9))-on-(6)-carbonsaure-(2)-nitril mit 
methylalkoholischer Kalilauge nnd Ferrohydroxyd (Lapworth, Steele, Soc. 99, 1879). 

Kp^: 230,8°; Kp 100 : 166,7°; Kp^: 116°; Kpi 0 : 99,6° (C. v. Rechenberg, Einfache und 
fraktionierte Destination, 2. Aufl. [Miltitz 1923], S. 260, 298). DJ 8 * 7 : 0,9611 (Aitwers, Eisen- 
lohr, J. pr. [2] 82, 136). n£ T : 1,4966; n}?’ 7 : 1,4994; nk $J : 1,6091; n?': 1,6178 (An., El). 
[aff: +69,11° (Tschugajew, Ph.Ch . 78, 472), +62,93° (Rupe, A. 409, 364), +61,70® 
(Grossmann, Bratter, J. pr. [2] 98, 40). Optische Drehung fur verschiedene Wellenlangen 
bei 20°: Gr., Br.; R. [a]p:[a] a = 2,066 (Tsch.), 2,03 (R.). [a]?: +61,1® (in Benzol; p = 10) 
(R.). Optisches Drehungsverm&gen von Carvon -LOsungen in Benzol und Ameisensaure fur 
verschiedene Wellenl&ngen : R.; Gr., Br Ultraviolettes Absorptionsspektrum von d-Carvon 
in Ltoung: Henderson, Henderson, Heilbron, B. 47, 884. Magnetische Susceptibilitat : 
Pascal, Bl. [4] 9, 812. — 1000 cm* Wasser lOsen bei Zimmertemperatur ca. 1,3 g Carvon 
(Ishizaka, Ar. Pth. 75, 216). Oberflachenspannung waflr. LOsungen: I. 

Carvon gibt beim OzoniBieren in CC1 4 ein gelbes Oliges Diozonid (?), das sich beim Auf- 
bewahren langsam unter Bildung von Formaldehyd zersetzt und beim weiteren Ozonisieren 
ein sehr explosives 01 liefert; behandelt man die beim Ozonisieren des Carvons in Eisessig 
erhaltene L5sung mit Wasserdampf, dampft dann ein und destilliert den Rtickstand im 
Vakuum, so erh&lt man das Dilacton der p - [a . a-Dioxy -athyl ] -glutarsaure ( Hptw . Bd . Ill , 
S . 809) *(C. Harries, UnterBuchungen fiber das Ozon [Berlin 1916], S. 446, 460; H., Neres- 
hetmkr, 0. 1910 II, 993). Carvon liefert bei der Reduktion mit Was sers toff in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium linksdrehendes Tetrahydrocarvon, Carvacrol und anscheinend Carvo- 
menthol (Wallach, A. 381, 64; 408, 87; 414, 349). Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
viel Platin entsteht je nach der angewandten Wasserstoffmenge d-Carvotanaceton, links- 
drehendes Tetrahydrocarvon oder linksdrehendes Carvomenthol (Vavon, C. r. 158, 68; Bl. 
[4] 15, 291). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von NiO bei 280° unter 
120—130 Atm. Druck schwach linksdrehendes Carvomenthol, bei 220° unter 120 Atm. links- 
drehendes Tetrahydrocarvon (Ipatjew, Balatschinsky, 3K. 48, 1766; B. 44, 3461 J 1 ). Liefert 
bei der elektrolytischen Reduktion in W&Brig-alkoholischer Kalilauge an Bleikathoden links- 
drehendes a-Dicarvelon, eine rechtsdrehende isomere Verbindung (Syst. No. 672) 

und Olige Produkte (Law, Soc. 101, 1027), in waBrig-alkoholischer Schwefelsaure an Kupfer- 
kathoden fast ausschliefilich linksdrehendes Dihyorocarvon (L., Soc. 101, 1649). Liefert 
beim Erhitzen mit Salzs&ure (D: 1,19) im Rohr auf 120 — 126° Carvacrol (A. Muller, J. pr. 
[2] 98, 18). Gibt in Essigester beim Kochen mit waBrig-alkoholisoher KCN-Lftsung 
linksdrehendes p-Menthen-(8(9))-on-(6)-carbon8&ure-(2)-nitril (Lapworth, Steele, Soc . 99, 
1877). Bei der Einw. von Athylmagnesiumjodid oder Athylzinkjodid auf Carvon entsteht 
eine Verbindung C 1 JH 10 O (S. 102) (Wanin, 3K. 48, 353; C. 1911 U, 204). Gibt mit Isoamvl- 
magnesiumjodia rechtsdrehendes l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclohexadien-(2.6), links- 
drehendes l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(6)-ol-(2) und linksdrehendes 1 -Methyl - 
2-isoamyl-4-isopropenyl-oyclohexanon-(6) (Semmler, Jonas, Roenisch, B. 50, 1833; 8., 
J., Oelsner, B. 50, 1838). Bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid in Ather und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter Salmiakldsung erh&lt man linksdrehendes 
2-Benzyl-p-menthen-(8(9))-on-(6) und in geringer Menge zwei Kohlenwasserstoffe C 17 H 10 
(Eigw. Bd. V, S. 294, No. 10 u. 11) (Rupe, Torn, B. 47, 3070). 

Physiologische Wirkung: Schwalb, Ar. Pth . 70, 101. H&molytisohe Wirkung: Ishizaka, 
Ar. Pth. 75, 221. 

Bestimmung in Ather. Olen duroh Umsetzung mit iiberschiissigem Hydroxylamin und 
Rtioktitration; Nelson, G. 1911 II, 913; vgl. dazu Qildem.-Hoffm., 3. Aufl. Bd. I (Miltitz 
1928], 8. 751. Bestimmung duroh Umsetzung mit einem S&urehydrazid und Titration des 
UbersohfLssigen Hydrazids mit Jod: Lautenschlager, Ar. 856, 88. 

Verbindung mit Sohwefelwasserstoff 2C 10 H 14 O + H.S (S. 155). F: 210 — 211° 
(bei sohneUem Erhitzen) (Deussen, J. pr. [2] 90, 319), 212° (Law, Soc. 101, 1027). [a]g: 
+48,71° (in Chloroform; p = 0,6) (D.). Kryoskopisohes Verhalten in Benzol und Eisessig: D. 


s ) Da im vorllegenden Fall kiufliehes Carvon als Atugangsmaterial diente, hat hOchstwahr- 
toheinlioh d-Carveu vorgelegen ; die im Original angegebene Drehung ([a] D : —35°) ist sehwer 
erkllrlieh. 
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„Dihydrocarvon-disul fons&ure“ C l0 H 18 O 7 S, (8. 155). Zur Bildung des Natrium- 
salzes vgl. Dupont, Labauns, C. 1013 II, 263. 

Verbindung C n H t0 O. B. Aus d-Carvon und Athylmagnesiumjodid oder Athylzitik 
jodid (Wanin, 3K. 43, 353; C. 1011 II, 204). — Kp: 248—253°. 

Rechtsdrehendes Oxim des d-Carvons, a-Oxim des d-Carvons, gewohnliches 
d-Carvoxim C 10 H 16 ON = CH 3 -C 6 H 6 (:N-OH) C(CH 3 ):CH t (8. 156). Viscosit&t bei 95°: 
0,0476 g/cmsec (Thole, Soc. 108, 25). Schmelzwarme : 23,3 cai/g (Tammann, Ph. Ch. 87, 
362). viscositat einer Losung in Isoamylacetat bei 25°: Th. Einflufl auf die Oberflachen- 
spannung des Wassers: Berc zeller, Bio . Z. 82, 2. — Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
Btoff in (Segenwart von kolloidalem Palladium in Methanol je naoh den Reaktionsbedingungen 
vorwiegena linksdrehendes Tetrahydrocarvon und Carvacrylamin oder vorwiegend d-Carvo- 
tanacetonoxim (Wallach, A. 403, 78). Gibt bei der Reduktion mit Natrium oder Calcium 
in alkoholischer oder w&Brig-atherischer Ldsung Dihydrocarvylamin (W., A. 408, 86). Gibt 
bei der elektrolytischen Reduktion in WaBrig-alkoholischer Natronlauge an Bleikathoden 
linksdrehendes Dihydrocarvon (Rupe, L5ppl, B. 47, 2151). Bei der Einw. von Brom erh&lt 
man linksdrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim und linksdrehendes Tetrabromtetrahydro- 
carvoxim (Deussen, J. pr. [2] 00, 320). 

Aoetat des d-Carvoxims C lt H 17 OtN = CipH 14 :N -O -CO *CH, (8. 156). B. Aus 
d-Carvoxim und Acetylchlorid in Benzol 4- Pyridin (Rxtpe, A. 305, 137). — • Nadeln (aus 
Alkohol). F: 63—64°. Kp 17 : 158 — 161®. Zienuich schwer ldslich in Gasolin, unldslich in 
Wasser. [a]?: + 43,02® (in Benzol; p = 10). 

Crotons&ureester des d-Carvoxims C 14 H 19 O.N =C 10 IL 4 :N*O*CO*CH:CH’CH 8 . B. 
Aus d-Carvoxim und tiberschiissigem Crotonsaurechlorid in Ather unter Kiihlung (Rupe, 
A. 305, 138). — Gelbiiches 01. [a]2: -f 33,46° (in Benzol; p = 10). 

Iiinksdrehende8 Oxim des d-Carvons, J?-Oxim des d-Carvons, „l-/?-Carvoxim“ 
C iq H 15 ON = CH 3 C a H 6 (:N OH) C(CH 8 ):CH t . B. Aus dem Nitrosochlorid dEes l-Limonens 
bei der Abspaltung von HC1 mit Natriummethylat, neben dem a-Oxim des d-Carvons (Deus- 
sen, Hahn, B. 43, 519). — F: 56 — 57°. Leicht ldslich. 1st in alkoholischer Ldsung links- 
drehend. 

d-Carvonhydrason C 10 p, e N t ~ CH 8 -C 4 H a (:N-NH t )*C(CH 8 ):CH t . B. Aus d-Carvon 
und Hydrazinhydrat in alkoh. L6sung (Kishner, 3K. 44, 1758; G. 1018 I, 706). — Zersetzt 
sich teilweise bei der Destillation unter vermindertem Diuck. Gibt beim Erhitzen mit Atz- 
kali teilweise racemisiertes 1-Limonen. 

b) Linksdrehendes p - Menthadien - (1.& 9 ))- on- (6), l- Carvon C 10 H 14 O = 
CH, • C<™ ; ^§*>CH • C<CHj) : CH, (8. 157). V. Carvongehalt verschiedener Krauseminz- 

6le: Sohimmxl & Co., Ber. April 1000, 55; C. 1000 I, 1565; Nelson, s. bei Schimmkl & Co., 
Ber. April 1012, 75; C. 10121, 1716; Irk, P.G.H. 62, 1113. 

Verbindung mit Schvefelwasserstoff (8. 157). Krystalle (aus Chloroform + 
Essigester). F: 210 — 211°; [a]£: — 48,44° (in Chloroform; p = 0,6) (Deussen, J.pr. [2] 
00, 319). 

Linksdrehendes Oxim des 1-Carvons, a-Oxim des 1 - Carvons , gewohnliches 
1-Oarvoxim C,JHL 16 ON = CH 8 C 6 H e (:N OH)*C(CH 8 ):CH 1 (8. 157). B. Aus dem 0-Nitroso- 
chlorid des d-Lunonens beim Erwarmen mit Magnesiumfeile in Ather oder beim Kochen 
mit Semicarbazidhydrochlorid in waBrig-alkoholischer Ldsung und nachtr&glichen Neu- 
traHsieren (Rupe, Altenburg, B. 43, 3471, 3474). Aus d - Limonen - nitrosoazid (S. 69) 
und alkoh. Alkalilauge (Forster, van Gelderen, Soc. 00, 2064). Aus d-Limonen-a- oder 
d-nitrolanilin beim Erhitzen im Vakuum auf 140 — 180° oder beim Acetylieren oder Benzoy- 
lieren (Deussen, Hahn, B. 43, 521). — Schmelzw&rme : 23,4 cal/g (Tammann, Ph. Ch. 87, 
362). EinfluB auf die Oberfl&chenspannung des Wassers: BerczellEr, Bio.Z. 82, 2. — 
Wird beim Kochen in Alkohol oder Ligroin racemisiert (D., H., B. 43, 522). Gibt bei der 
Einw. von Brom rechtsdrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim und rechtsdrehendes Tetra- 
bromtetrahydrocarvoxim (D., J. pr. [2] 00, 320). 

Rechtsdrehendes Oxim des 1-Carvons, d- Oxim des 1-Carvons, „d-d-Carvoxim“ 
C 10 H 15 ON = CH 8 C 8 H 6 (:N OH) C(CH 8 ):CH I (8. 157). B. Entsteht neben dem a-Oxim 
des 1-Carvons sowohl aus dem a- wie aus dem ^-Nitrosochlorid des d-Limonens bei der Ab- 
spaltimg von HC1 mit Natriummethylat (Deussen, Hahn, B. 43, 519). 

Semioarbasone des 1-Carvons CnH^ONj == CH, • C*H 8 ( : N • NH • CO • NH t ) • C^CH*) : CH t . 

a) Hochschmelzendes Semicarbazon s. Hptw. Bd. VII , 8 . 157. 

b) Niedrigschmelzendes Semicarbazon. B. Beim Kochen des /7-Nitrosochlorids 

des d-Limonens mit Semicarbazidhydrochlorid in W& Brig- alkoholischer Lftsung und nach- 
tr&glichen Neutralisieren, neben 1-Carvoxim (Rupe, Altenburo, B. 48, 3471). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 141°. * 
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o) Inaktivea p - Menthadien - (1.8(°)) -on- (6), dl - Carvon C 10 H 14 O « 

CH g • . <^>CH • C(CH S ) : CH g (8. 157), B. Bei der Autoxydation von d-Limonen, neben 

dl-Carveol und bptipch-aktiven Verbindungen (Blumann, Zeitschel, B. 47, 2625). Bei der 
Oxydation von dl-Carveol mit CrO a in Essigsaure (B., Z.). — Kp: 230°. B 1 ®: 0,965. 

Verbindung mit Schwefelwasserstpff. Nadeln (aus Chloroform + Essigester). 
F: 189—190° (Beussen, J. pr. [2] 90, 3i9). 

Oxim do8 dl-Carvons, dl-Carvoxim C 10 H 16 ON = CHa CeH^iN OHj CtCHJiCH* 
(8. 157). B. Burch mehrstiindiges Kochen von gewbhnlichem 1-Carvoxim in Alkohol oder 
Li groin (Beussen, Hahn, B. 48, 522). Aus Bipentennitrosoazid (S. 69) und alkoh. Alkali- 
lauge (Fobsteb, vanGeldeben, Soc. 99, 2062). Bei mehrstiindigem Kochen des Hydroxyl - 
aminooxims des dl-a-Pinens (Syst. No. 1938) mit waBr. Oxals&ure-LOsung (Cusmano, O. 
40 II, 129). — Viscosit&t bei 95°: 0,0474 g/cmsec (Thole, Soc. 108, 25). Schmelzwarme : 
24,6 cal/g (Tammann, Ph. Ch. 87, 362). Viscositat einer Loaung in Isoamylacetat bei 25°: Th. 


5. p-Menthadien-(l.&(9))-al-(? ), JPerillaaldehyd , „IMhydrocuminaldehyd u 
C, 0 H u O = OHCC<^'.^> CHC < CH * ):CH *- 


a) Linksdrehende s p-Menthadien-(1.8(Q))-al-(7), linksdrehender JPerilla - 
aldehyd C 10 H 14 O = OHC C<^§ '.^*>CH C(CH 3 ):CH, (8. 158, No. 7). Zur Kon- 

stitution vgl. Semmleb, Zaab, B. 44, 57, 460. — V. Im Atherischen 01 von Perilla nanki- 
nenais Beene (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1910, 136; C. 1910 II, 1758; S., Z., B. 44, 53). — 
B. Burch Oxydation von linksdrehendem Perillaalkohol mit Chromsaure (S., Z., B. 44, 
460). — Eigenschaften eines Praparats aus Perillabl : Kp 760 : 235 — 237°; Kp 4 . B : 91° (Sch. & Co.) ; 
Kpi©: 104 — 105° (S., Z., B. 44, 53). B 1 *: 0,9685; B*°: 0,9645 (Soh. & Co.); B»: 0,9617 (S., 
Z., B. 44, 53). ng: 1,5069 (Sch. & Co.); n D : 1,5075 (S., Z., B. 44, 53). [a] D : —150,7° (Sch. 
& Co.); a D : — 146° (1 = 10 cm) (S., Z., B. 44, 53). — Reagiert mit Na 8 SO s und mit NaHS0 3 
(Sch. & Co.). Liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd oder Chromschwefelsaure Perilla- 
sAure (Syst. No. 895) (Sch. & Co.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
das Acetat des Perillaalkohols (S., Z., B. 44, 54). Liefert ein bei 107,5° schmelzendes Phenyl - 
hydrazon (Sch. & Co.). 

Oxim C 10 H 16 ON = CH s C(:CH 1 ) C 6 H 8 CH:N OH. F: 102° (Schimmel & Co., Ber. 
Oktober 1910, 136; C. 1910 II, 1758; Semmleb, Zaab, B. 44, 55). Kp^ t : 147 — 148° (S., Z ). 
Linksdrehend (Sch. & Co.). — Liefert beim Kochen mit EssigsAureanhydrid und Natrium- 
acetat linksdrehendes PerillasAurenitril (Syst. No. 895) (S., Z.). 

Semioarbazon CnH 1? 0N s = CHjj CfiCH^ CcHg CH-.N NH CO NH, (8. 158). F: 
199—200° (Semmleb, Zaab, B. 44, 53). 


b) Hechtsdrehendes p - Menthadien - (1.8(9)) - al - (7), rechtsdrehender 
Ferillaaldehyd C^H^O = OHC C<^‘.q 5 *>CH C(CH,):CH 1 . V. Im Htherischen 01 

aus falschem Campherholz (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1910, 137; Semmleb, Zaab, B. 
44, 816). — Kp^: 234r-236° (Sch. & Co.); Kp 9 : 99—104° (S., Z.). B 1 ®: 0,9730 (Sch. & Co.); 
B 1 ®: 0,965 (S., Z.). ng: 1,5080 (Sch. & Co.); n D : 1,6080 (S., Z.). a n (1 = 10 cm): +137® 40' 
(Sch. & Co.), +135,6° (S., Z.). — Reagiert mit NajS0 8 und mit NaHSO s (Sch. & Co.). 
Liefert ein bei 107 — 108® schmelzendes Phenylhydrazon (Sch. & Co.). 

Oxim C 10 H lft ON = CH 3 C(:CH 1 ) CeH 8 CH:N OH. F: 101—102® (Sch. & Co.), 102° 
(S., Z.). 


6. p-Menthadien-(l,x)-al~(9) C lp H 14 0 (8. 158). 
chlorid des ^-Terpineols vgl. Wallach, A. 414, 269. 


Zur Bildung aus dem Nitroso- 


7. 3 - Isopropyliden - I - acetyl - cyclopenten - (1) C 10 H 14 O = 

^J^C CO-CHj. Biese Konstitution kommt dem im Hptw. Bd. VII , 8. 163 
(CHj) a C*C * CH' 

beschriebenen Isocamphenon zu (Rimini, C. 19141, 1654; B'Ambbosio, 0. 67, 719). 


H.C-CH*v yCH.CH. 

8. 1 - CyclopentyHden - cyclopentanon - (2) CioH m O = / C:C \ C0 . ^ 

(8. 159). B. {Entsteht neben ... (Wallace, B. 29, 2963); A. 889, 178). Aus Cyolo- 
pentanon bei aer Einw. von verdUnnter wABrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmer- 
tempmtur (Godchot, Tabouby , Bl [4] 18, 16) oder bei der Elektrolyse in w&Brig - 
alkoholischer LOsung in Gegenwart von Natriumacetat an einer Bleikathode (G., T., Bl. 
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[4] 13, 13). Bei Einw. von CaH ? odor CaCo auf Cyclopentanon-Dampf (Taboitey, Godohot, 
G. r. 189, 63). Aus Cyclopentanon bei der Einw. von Isopropvlmagnesiumjodid, neben wenig 
1 -Isopropyl -cyclopentanol-( 1 ) (Meerwein, A. 405, 155; vgl. a. Tschitschibabin, 3K. 46, 
185; G. 19131, 2028; M. ,A. 405, 170). — Gelbliches, intensiv riechendes 01. Kp: 251 — 252°; 
Kp 25 ^ 122—125° (G., T.); Kp l0 - 11 : 115—120° (M.). Df; 1,0091 (M.). ng: 1,5188 (M.). — Liefert 
bei der Elektrolyse in waBrig-alkoholischer Losung eine Verbindung C 2 0 H 28 O (s. u.) (G., 
T.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 -Cyclo- 
pentyl -cyclopentanon-(2) (Wallach, A. 389, 179). Liefert bei der Rednktion mit Natrium 
und Alkohol l-Cyclopentyl-cyclopentanol-(2) (Godchot, Tabottry, G. r. 163, 1010; A. ch. [8] 
26, 50). 

Verbindung C 20 H 28 O. B. Entsteht neben l-Cyclopentvliden-cyclopentanon-(2) imd 
geringen Mengen der Verbindung C 20 H 30 O 2 ( ? ; s. S. 4) bei der Elektrolyse von Cyclopentanon 
in waBrig-alkoholischer Losung an einer Blei- Kathode in Gegenwart von Natriumacetat 
(Godchot, Tabottry, Bl. [4] 13, 14). Bei der elektrolytischen Reduktion von 1-Cyclopentyl- 
iden-cyclopentanon-{2) (G., T.). — Gelbe Fliissigkeit. Kp^: 230®. Leicht ldslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln, unloslich in Wasser. — Bildet kein Oxim und kein 
Semicarbazon. 

Oxim C 10 H 16 ON = C 10 H 14 :N OH (8. 159). F: 122° (Godchot, Tabottry, Bl. [4] 13, 
14; T., G., G. r. 189, 63), 126° (Meerwein, A. 406, 155). 

Semicarbazon C n H 17 ON 8 — C 10 H J4 :N-NH-CO-NH 2 . Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 217°; ziemlich ldslich in Alkohol (Godchot, Taboury, Bl. [4] 13, 14). 


9. 2.6.6 - Trimethyl - bicyclo - [1.1.3] - hepten - (1) - 
on -(3), Carvopinon C 10 H 14 0 , s. nebenstehende Formel 
(8. 160). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 889, 187; Rttzicka, 


OC— C(CH a ) b=C 

gh; 


Trebler, Helv. 4, 570. 


H a C— CH- 


C(CH 3 ) 2 


Oxim, dl-Nitrosopinen C 10 H 16 ON = C 10 H 14 :N-OH (8. 160). Zur Konstitution vgl. 
Wallach, A. 389, 187; Rttzicka, Trebler, Helv. 4, 568. — B. Aus dl-Pinennitrosoazid 
(S. 75) beim Erwarmen mit Natriumathylat - Ldsung oder alkoh. Piperidin-Losung oder 
aus „isomerem dl-Pinennitrosoazid“ (S. 74) beim Erwarmen mit Natriumathylat-Ldsung 
(Forster, Newman, Soc. 99, 247). Beim Aufbewahren einer alkal. Ldsung des Hydroxy 1- 
aminooxims des dl-a-Pinens (Syst. No. 1938) (Cttsmano, G. 40 H, 131). Beim Aufbewahren 
oder Erwarmen der waBrigen oder methylalkoholischen Ldsungen der Alkalisalze des Iso- 
nitraminooxims des <Jl-a-Pmens (Syst. No. 2221) (C., G. 411, 142; R. A. L. [5] 191, 751; 
19 II, 66). — F: 131° (F., N.), 131—132° (Bttschttjrw, 3K. 41, 1483; G. 19101, 1025). — 
Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
ein Oxim des Pinocamphons (S. 74) (Wallach, A. 389, 185). 


HC = C(CH 3 ) — CH 

I cHr 


10. 2.6.6 - Trimethyl - bicyclo - [1.1.3]- hepten - (2) - 
on-(4) f Verbenon C 10 H 14 O, s. nebenstehende Formel. 

a) Hechtsdrehendes Verbenon C 10 H 14 O (8. 161). B. \ \ , 

Neben anderen Produkten bei der Autoxydation von rechtsdrehendem W CH C(CH 3 ) 2 

(griechischem) Terpentinol ; Isolierung tiber das Semicarbazon oder iiber die bei der Einw. 
von Na«SO a imd NaHC0 3 entstehende Sulfitverbindung (Blttmann, Zeitschxl, B. 48, 
1188). Aus d-Verbenol bei der Oxydation mit Cr0 3 in Essigsaure (Bl., Z., B. 48, 1196). — 
KrystaUe. F: 6,5°. Kp: 227— 228°; Kp lfl : 100°. D 16 : 0,981; D*>: 0,978. n{?: 1,4993. [a]{ J: 
4-249,6® (unverdiinnt) ; [a]g: 4-229,6° (in Alkohol; p = 10); [a]g: 4*245,7° (in Benzol; p = 8). 
LOslich in Wasser. — Farbt sich beim Aufbewahren am Ldcht gelb. Gibt bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium rechtsdrehendes Dihydroverbenon, 
bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather rechtsdrehendes Dihydroverbenol. Liefert 
beim Kochen mit verd. Schwefels&ure Aceton und l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3). Wird 
durch HC1 in CCL oder Ather nicht angegriffen, in Eisessig zum Teil gespalten. Gibt mit 
Schwefelwasserstoff in alkoh. Ammoniak bei starker Kiihlung einen Niederschlag und eine 
himbeerrote Ldsung. Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather „Methyl- 
verbenen 4 * (Ergw. Bd. V, S. 211). 

Oxim C 10 H 16 ON = C 10 H 14 :N*OH. KrystaUe (aus Ligroin). F: 115® (Blttmann, Zhit- 
schel, B. 40, 1189). 


b) IAnksdrehendes Verbenon C 1( )Hj 4 0. B. Neben anderen Produkten bei der 
Autoxydation von linksdrehendem (franz&sischem) Terpentinbl; Isolierung liber die bei der 
Einw. von Na 2 SO s und NaHCO s entstehende Stdfitverbindung (Blttmann, Zeitschel, B. 
46, 1194). Bei der Oxydation von 1-Verbenol mit CrO s in Eisessig (Bl., Z., B. 46, 1198). — 
D 15 : 0,980; n D : 1,4994; a D : — 126,8® (1 = 10 cm) (Pr&parat aus TerpentinOl). D 14 : 0,982; 
a D : — 144® (1 == 10 cm) (Pr&parat aus 1-Verbenol). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
l-Pinonons&ure (Syst. No. 1284). 
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Semioarbaaon C u H 17 ON 3 = C 10 H 14 : N • NH • CO • NH 8 . F : ca. 185 — 190° (Blumann, 
Zeitschel, B. 46, 1194). 

c) Inaktives Verbenon C 10 H 14 O. B. Beim Vermischen aquimolekularer Mengen 
von rechtsdrehendem und linksdrehendem Verbenon (Blumann, Zeitschel, B. 46, 1194). 

Semioarbaaon C u H 17 ON 8 == C 10 H 14 :NNHCONH 2 . F: 180—181° (Bl., Z.). 

11. 6.6- Dimethyl- 2 -formyl - bicyclo - [1.1.31 - hep- nu 

ten-(2 % Myrtenal C 10 H 14 O, B . nebenstehende Formel. R e c h t s- 
drehende Form (8. 161 ). V . Im ather. 01 von falschem Cam- 
(Semmler, Zaar, B. 44, 817). — Kp u : 89—92°. D 20 : 
n D : 1,5062. a D : +13,6° (1 = 10cm). 

Oxim C 10 H W ON = C 10 H 14 :NOH (8. 161). Kp 9 : 125—128°; D 21 : 1,0292; n D : 1,5380; 
a D : +42° (1 = 10 cm) (Semmler, Zaar, B. 44, 817). 


>herholz 

1,9859. 


CH*" 

H.C — CH— 


-C(CH 3 ), 


12. „ Zsocarvoncampher* 4 C 10 H 14 O (bicyclisch; zur Konstitution vgl. Sernagiotto, 
G. 48 I, 60; R. A. L. [5] 26 II, 242). — B. Beim 15-tagigen Aufbewahren einer Ldsung von 
,,Carvoncampher“ (S. 106) in alkoh. Schwefelsaure (S., R. A. L. [5] 23 II, 73; G. 47 I, 156). 
Aus dem Oxim des Carvoncamphers (S. 106) beim Erhitzen mit 20%iger Schwefelsaure 
auf 100® (S., G. 48 1, 53; R. A. L. [5] 26 II, 238). Bei der Oxydation von „Carvonbomeol“ 
(Ergw. Bd. VI, S. 63) mit Chromschwefels&ure, neben „Carvoncampher“ (S., R. A. L. [5] 
23 II, 75; 0 . 47 I, 159). — Kp: 222—224° (S., R. A. L. [5] 23 II, 73; O. 47 I, 157). — Bei 
der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Ameisens&ure, Buttersaure, Oxalsaure und Lavulin- 
s&ure (S., R. A. L. [6] 23 II, 74; O. 47 I, 157). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladiumschwarz Dihydroisocarvoncampher (S. 88) (S., R. A. L. [6] 
2811, 74; O. 471, 158). 


Oxim C 10 H«ON = C l0 H 14 :N OH. 
R.A.L. [5] 2311, 73; G. 471, 157). 


Krystalle (aus Petrolather). 


F: 167° (Sernagiotto, 


Semioarbaaon C J1 H 17 ON 8 = C 10 H 14 : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus Methanol). F : 209° 
(Sernagiotto, R.A.L. [5] 2811, 73; G. 471, 167). 


13. 2.2.3 - Trimethyl -3.6- methylen - bicyclo - [0.1.31- 
fcea5an©n-(^,Camphenon,Dehydrocampher,„/?-Pericycfo- 
camphanon <r CjqH 14 0, b. nebenstehende Fbrmel (8. 162). Zur 
Konstitution vgl. Bredt, Holz, J. pr. [2] 96, 134. — B. Aus Diazo- 
campher (Syst. No. 668) beim Erw&rmen mit Kupferpulver (Br., H., 

J. pr. [2] 06, 148). — Besitzt milden Camphergeruch. F: 166 — 168°. 

Kp: 205 — 207°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entgegen derAngabe 
von AngEli (G. 24 II, 323) keinen Campher, sondem , ,^-Pericyclocamphanor ‘ (Ergw. Bd. VI, 
S. 63) (Br., H., J. pr. [2] 86, 139, 152). Addiert entgegen der Angabe von Angeli, Rimini 
(G. 26 H, 50) in Chloroform oder CS, kein Bibm (Br., H.); „Camphenondibromid“ entsteht 
nur beim Aufbewahren mit Brom in CC1 4 im Sonnenlicht unter Brom wasserstoff -En t wi cklung 
(Br., H.). Das bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig (A., R., B. 28, 819; G. 26 II, 
49) entstehende Camphenonhydrobromid (8. 162) ist nach Br., H. als 5(?)-Brom- 
d-campher zu formulieren. 

„Camphenondibromid“ C 10 H 14 OBr 2 (8. 162). Zur Konstitution vgl. Bredt, Holz, 
J. pr. [2] 96, 138. — B. s. o. — F: 56—58° (Br., H.). 

Oxim C 10 H u ON == C,«H M :N*OH (vgl. 8. 162). B. Beim Kochen von „j3-Pericyclo- 
camphanon“ mit Hydroxylammhydrochlorid in alkal. Losung entsteht ein Gemisch stereo - 
isomerer Oxime [Tafeln (aus Ligroin); F: 80 — 127®], aus dem durch fraktionierte Krystalli- 
sation geringe Mengen bei ca. 85° schmelzender Nadeln erhalten werden (Bredt, Holz, 
J. pr. [2] 95, 156). — Liefert bei der Destination mit verd. Schwefelsaure das Nitril 
der 2.2.3 - Trimethyl - bicyclo - [0.1 .3] - hexen - (3) - carbonsaure - (6) (,,Cyclocampholens&ure“) 
(Syst. No. 895). 

Hydraoon C 10 H 14 N, = C 10 H 14 :N*NH 8 . B. Aus , -Pericy clocamphanon ‘ ‘ und Hydrazin- 
hydrat im Rohr bei 190® (Bredt, Holz, J. pr. [2] 06, 151). — Wachsartige Masse, die an der 
Luft zerfiiefit. F: oa. 45°. Kp 83 : 143 — 148°. — Liefert mit Natriumathylat-L&sung bei 
190® „/J-Pericyclocamphan“ (Ergw. Bd. V, S. 87). 

Semiowbaron C u %ON 8 ===C 1 nH 14 :N NH CO NH f . Nadeln (aus Alkohol). F: 243° 
bk 244° (bei schnellem Erhitzen) (Bredt, Holz, J. pr. [2] 96, 149). 



14. Keton C 10 H 14 O aus p - Terpineolnitrosochlorid , vielleicht 


Einw. von 10%iger H 8 S0 4 auf das Oxyoxim 


cC* ^f/°’CH(CH s )-CO (8. 162). B. Durch 
CH 8 • CH f 


CiyH^OjN (Syst. No. 740), das man aus 
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dem Nitrosochlorid des (3 - Terpineols (Ergw. Bd. VI, S. 42) erhalt (Wallach, A. 845, 
135; 414, 269). Aus den bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus dem Nitrosochlorid des 
^-Terpineols mit Hilfe von Methanol bezw. Alkohol entstehenden, bei 120 — 121° bezw. 94 — 97° 
sohmelzenden ges&ttigten Verbinduncen bei der Einw. von verd. Schwefels&ure oder Oxals&ure 
(W., A. 414, 269). In sehr geringer Menge beim Kochen des' Nitrosochlorids des ^-Terpineols 
mit verd. Schwefels&ure (W., A, 414, 270). — Kp: 223°; D 20 : 1,0046; n 1,4958 (W., A . 
414, 270). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol einen Alkohol C 10 H 16 O 
(Ergw. Bd. VI, S. 63, No. 15) (W., A. 414, 270). 

Oxim C 10 H 15 ON = C 10 H 14 :N OH (8. 162). F: 125° (Wallace, A. 414, 270). 

15. Isocamp henon C 10 H 14 0 (8. 163). Besitzt die Konst itution eines 3-lBopropyliden- 
l-acetyl-cyclopentens-(l) (S. 103) (Rimini, C. 19141, 1654; D’Ambrosio, G. 57, 719). 

16. f,Carvoncampher“ C i0 H 14 O (tricyclisch ; zur Konstitution vgl. Sernagiotto, G. 
48 1, 60; R. A. L . [5] 28 II, 242). — Diesen Namen erhalt das im Hptw ., Bd. VII , 8. 163 
als Keton C 10 H 14 0 von unbekannter Konstitution beschriebene Produkt (S., O. 471, 
154; R. A. L. [5] 2811, 70). — Zur B. aus d-Carvon in WaBrig-alkoholischer L&sung unter 
dem EinfluB des Sonnenlichts vgl. S., G. 47 1, 154; R. A. L. [5] 28 II, 70. Entsteht neben 
„Isocarvoncampher“ (S. 105) bei der Einw. von Chromschwefelsaure auf „Carvonbomeor‘ 
(Ergw. Bd. VI, S. 63) (S., O. 471, 159; R. A. L. [5] 23 II, 75). — Wird bei 15-t&gigem 
Auibewahren in alkoh. Schwefelsaure zu ,,Isocarvoncampher u umgelagert. Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Losung eine bioyclische Dicarbonsaure C 1 qH 14 0 4 (Syst. No. 967) 
una eine bicyclische Ketocarbons&ure C B H 12 0 3 (Syst. No. 1285). Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht „Carvonbomeol“. 

Oxim C 10 H 16 ON = C 10 H 14 :N* OH (8. 163). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Schwefel- 
saure auf 100° „Isooarvoncampher“ (Sernagiotto, O. 481, 52; R. A. L. [5] 2011, 238). 
Bei der IJbiw. von PC1 5 in Chloroform erhalt man eine Verbindung C 10 H 18 C1 (s. u.) und eine 
Verbindung C 10 H 18 ON (s. u.). 

Verbindung C 1Q H 13 C1. B. Aus dem Oxim des Carvoncamphers bei der Einw. von 
PC1 6 in Chloroform (Sernagiotto, G. 481, 53; R. A. L. [5] 2811, 238). — Kp 37 : 173 01 ). 

Verbindung C 10 H 13 ON. B. Aus dem Oxim des Carvoncamphers durch Einw. von 
PCI* in Chloroform und nachfolgendes Erwarmen des hochsiedenden Anteils des Reaktions- 
produktes mit alkoh. Kalilauge (Sernagiotto, G. 48 1, 54). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 165°. 


6. Oxo-Verbindunge n C u H 1# 0. 

1. 1 - Methyl - 3 - cyclopentuliden - cyclopen tanon - (2) C u H 16 0 = 

H 2 C • CH 2v .CO • CH • CH 3 

__ L my i . B. Aus der Natriumverbindung des 1-Cyclopcntyliden- 

xi > C*CH 2 CHj'CHj 

cyclopentanons-(2) und Methyljodid (Godchot, Taboitry, Bl. [4] 13, 596). — Angenehm 
riechende Fliissigkeit. Kp: 233 — 235°. 

Oxim C n H 17 ON = C u H 16 :N*OH. Nadeln. F:85°. Schwer ldslich in kaltem verdiinntero 
Alkohol (Godchot, Taboitry, Bl [4] 13, 597). 

Bemioarbaxon C 12 H 19 ON 3 = C U H 16 : N • NH • CO • NH e . F : 1 93°. Ziemlich schwer ldslich 
in kaltem Alkohol (Godchot, Taboitry, Bl. [4] 13, 597). 


H*C— CH-^(CH 3 ) a 

| Ah. I 

H a C — CH — C jCHCHO 


2. 2.2 - Dimethyl - 3 - [ft - oxo - dthyliden] - bicyclo - 
[1.2.2] - hep tan, a>- Formyl -camp hen C 1; H 16 0, s. neben- 
stehende Formel. Rechtsdrehende Form. B. Aus rechts- 
drehendem a>-Chlormethyl-camphen , rechtsdrehendem o>-Oxy- 
methyl-camphen oder Bis - [fi - camphenyliden - at hyl ] - at her bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsaure ; Reinigung iiber die Verbindung mit NaHSO s (Langlois, 
A. ch, [9] 12, 303, 311, 325). — Kp 8 : 124°. D 1# : 1,002. [a] D : + 72,58® Ldslich in den iiblichen 
organischen Ldsungsmitteln. — Oxydiert sich an der Luft, namentlich in Gegenwart eines 
Silbersalzes (L., A. ch. [9] 12, 338). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure a -Methyl-camphen (L., A. ch. [9] 12, 343). Liefert mit Acetanhydrid imd wenig 
Schwefelsaure unterhalb 45° o>-Diacetoxy methyl-camphen (S. 107) (L., A. ch. [9] 12, 332). 
Kondensiert sich mit Aceton in Gegenwart von Natrium&thylat zu a>-[y-Oxo-butenyl]- 
camphen (L., A. ch. [9] 12, 348) Bildung von unges&ttigten Kohlenwasserstoffen bei der 
Einw. von Organomagnesiumverbindungen : L., A. ch. [9] 12, 352. 

*) Diese Zahl 1st wahrscbeinlich durch Druekfehler entstellt; denn naeh Srrnagioito Hegt 
in der obigen Verbindung vielleicht 2-Chlor-cymol vor, das Kpj 5 : 117,5° seigt. 
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co-Diaoetoxymethyl-camphen C 15 H ss 0 4 — C 10 H 15 • CH(0 • CO • CH S ) S . B. Aus w-Formyl- 
camphen und Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig Schwefelsaur© unterhalb 45° (Lang- 
lois, A. ch. [9] IS, 332). — Kryataue (aus Ather). F: 54 — 55®. Kp«: 165°. — Zersetzt sich 
an der Luft. . 

Oxim des <o - Formyl - o&mphens C y H 17 ON = CuHjeiN-OH. Widerlich riechendes 
z&hes 01. Kp^: 160° (Langlois, A. ch. [9] 12, 328). — Bildet ein festes Hydrochlorid. 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid rechtsdrehehdes a>-Cyan-camphen (Syst. No. 895). 

Bemioarbason des a> -Formyl- camphens CuH^ONa = C U H 16 : N • NH • CO • NH f . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 233° (Langlois, A, ch. [9] 12, 327). 


H,C — C(CH 3 ) — CO 

6(Ch,), | 

H,C— CH C:CH, 


3. 1.7.7-Trimethyl-3-rnethylen - bicyclo -[1.2.2]- hepta- 
non-(2 % 3-Methylen-d-campher , a-Methylen-d-campher 
C u H m O, s. nebenstehende Forme! (8. 163). B. Axis a-Oxymethyl- 
d-campher beim Koohen mit methylalkoholischer Kalilauge (Rupe, 

Akermann, Taxagi, Helv. 1, 468). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in a-Oxvmethyl-d-campher und 24-stdg. Aufbewahren des Reaktionsprodukts, neben 
a-Chlormethyl-d-campher (R., A., T., Helv. 1, 459). In geringer Menge bei der Reduktion 
von a-Oxymethylen-d-campher mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (R., A., T., Helv. 
1, 453, 466). — F: 43,6 — 44° (R., A., T.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung: Lowry, 
Southgate, Soc. 97, 906. Leicht lbslich in alien L6sungsmitteln (R., A., T.). — Ver&ndert 
sich bei der Destination unter vermindertem Druck, wobei der Schmelzpunkt steigt (R., 
A., T.). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol 
a - Methyl -d- campher (R., A., T.). Gibt beim Erhitzen mit Natrium in feuchtem Benzol 
niedrigerschmelzendes a./?-Di-[campheryl-(3)]-4than (R., A., Helv. 2, 226). 


H a C — C(CH,) — CO 
I C(CH,) t 
H,C — CH 


1 


CHC1 


3 1 - Chlor - 3 - methylen - d - campher, a - Chlormethylen - 
d - campher CjjH^OCl, s. nebenstehende Formel (8. 163). B. 

Beim Yeireiben von a-Oxymethylen-d-campher mit PCI. (Pope, 

Read, Soc. 106, 245). Aus a-Oxymethylen-d-campher und Thionyl- 
chlorid (Rupe, IsELIN, B. 49, 29). W&rmet6nung dieser Umsetzung: 

Ru., I. — Riecht pfefferwurzartig. Kp Mt4 : 113° (Ru., I.); Kp 10 : 106° (Statxmnger, Kon, 

A. 384, 132 Anm. 2). [a]?: -f 180,3° (in Benzol; p = 10) (Ru., I.). — Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol a-Methyl-d-campher (Kotz, Schaeffer, 

B. 46, 1954; J. pr. [2] 88, 636; J. D. Riedel, D. R. P. 266405; C. 1813 n, 1716; Frdl. 11, 
1184). Liefert in der K&lte beim Einleiten von Brom wasserstoff eine krystallinische Additions 
verbindung (Ru., I.). Geschwindigkeit der Reaktion von a-Chlormethylen-d-campher mit Di 
phenylketen-chinolin: St., K., A. 884, 132. Gibt mit Acetessigester und Natriumathylai 
Lttsung - [Campheryliden - (3)] - propions&ure&thylester, 3 - Athoxymethylen - d - campher und 
a.y-Di-[campheryliden-(3)]-propan; bei der Umsetzung mit N atriumacetessigester m Benzol 
entsteht ein 01, das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 257 — 259° liefert (Ru., Burckhardt, 
B. 49, 2552). Liefert bei der Einw. von Magnesium in Ather -{- Benzol je nach den Reaktions- 
bedingungen eine Verbindung C^H^O (?) vom Schmelzpunkt 254 — 256° oder zwei krystal- 
linische Verbindungen vom Schmelzpunkt 183 — 184° bezw. 280 — 281°; bei der Einw. von 
Methylmagnesiumbromid entstehen je nach der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts a-Athy- 
liden-d-campher, die beiden Verbindungen vom Schmelzpunkt 183 — 184° bezw. 280 — 281° oder 
Campher und eine Verbindung C M H 40 O(?) [F: 169 — 170°; Kp 18 : 239 — 241°]; bei der Einw. 
vonAthylmagnesiumbromid entstehen aufier a-Propyliden-d -campher je nach der Aufarbeitung 
des Reaktionsprodukts a-Oxymethylen-d-campher oder die Verbindung C, e H- 0 O (?); bei der 
Einw. von Allylmagnesiumbromid konnte nur ein Kohlenwasserstoif C I qB 1 | bezw. C 10 H, 4 
(Kpj 8 : 107 — 108°) erhalten werden; Behandlung mit Benzvlmagnesiumchlond fiihrt zu 3-[p- 
Phenyl-&thyliden]-d-oampher und einer Verbindung C 11 H 14 0(?) [Kp^.143 — 144,5°] (Ru.,I.). 
Uber die Bildung weiterer Alkyl- und Arylmethyjen-campher vgl. ku., I. 

S^Nitro-S-methylen-d-campher , a - Nitromethyl en- w r n/mr \ m 

d-campher (P) CuHjjOjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 V V ^ * i 

Campherohinon und dem Natriumsalz des Nitromethans in C(CH s ) a (?) 

Alkonol beim Ans&uem des Reaktionsprodukts (Forster, w A Atr r».r»i_r.i\m 

Withers, Soc. 101, 1331). — Nadeln (aus Petrol&ther). F; 77°. 

Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Methanol. [a] D : + 88,0° (in Chloroform ; p = 1). — 
a-Nitromethylen -campher reagiert nicht mit Brom in Chloroform oder mit rauchender Brom- 
wasserBtoffs&ure. — Natriumsalz. Dreht in alkoh. LOsung die Ebene despolarisierten 
Lichts stark nach rechts; nach 3 Woohen ist die LOsung optisch inaktiv (F., W.). Gibt bei 
der Einw. von KMn0 4 -L6sung oder Alkalilauge Campherohinon. Liefert mit Brom in Chloro- 
form Brompikrin mA eine bei 124° sohmelzende Verbindung, die beim Erw&rmen mit Alkali- 
lauge Campherohinon liefert. Gibt mit w&flr. FeCl a -L6sung intensive Rotf&rbung. 
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7. Oxo-Verbindungen C„H lg O. 

1. 1.3-Diallyl-cydohexatton— (2) CjjHjgO = on[cH*‘ 

B. Aus l-Allyl-cyclohexanon-(2) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und 
Allyljodid (Coknubkrt, C. r. 168, 1901). — Menthonartig riechende Flussigkeit. Kp 16 : 
118—120® (korr.). 

Oxim C lt H„ON = (CH,:CH CH,),C 4 H 8 :N OH. Prismen. F: 77® (Comtubeet, C.r. 
168, 1901). 


2. 1 - Methyl - 1.3 - diallyl - cyelopentanon - (SI) C,|H u O = 
pu ®HC • CO 

’ * I _ /C(CH S ) • CH, • CH : CH, *) oder 3 - Methyl -1.1- diallyl -cy do- 

CH *HC" CO 

pentanon-(2) C ia H 18 0 = 8 i VHCH l CH:CH 1 ) g 1 ). B. Aus 1-Methyl-cyclo- 

H«C * CHj 

pentanon-(2) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Ather 
(Haller, Cornubert, C. r. 158, 301). — Kp 16 : 130° (korr.). Df: 0,9251. n?: 1,4823. — 
Wird beim Aufbewahren am Licht gelb. Wird beim Kochen mit Natriumamid und Xylol zersetzt. 


3. 1 - [Cyclohexen - (1) - yl] - cyclohexanon - (2) C lt H 18 0 = 
n^CH.’-C^,^ 0 ' HC <CH, - ChJ> CH » 0(161 1-Cydohexy liden -cydohescanon-(2) 

CnH, 8 0 = ! CH*>C : ^<CH " • CH*>CHr Diese Fonneln sind fttr die Uptw., 8. 165 

als l-Cyclohexyliden-cyclo£exanon-(2) teschriebene Verbindung in Betracht zu ziehen; zur 
Konstitution vgl. Wallach, A. 381, 96. — B. Bei der Einw. von Calciumhydrid oder in 
sehr geringer Menge bei der Einw. von Calciumcarbid auf dampffdrmiges Cyclohexanon 
(Taboury, Godchot, C. r. 180, 64). fiber die Bildung bei der Einw. von Natriumamid 
auf Cyclohexanon vgl. Haller, Bauer, C . r. 162, 557; B., A. ch. [9] 1, 408. — Kp 760 : 272° 
bis 275° (T., G.); Kp: 273—275° (W.); Kp ao : 148—150° (H., B.). D 20 : 1,004; ntf: 1,5062 (W.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2) 
oder l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2) (W., A. 881, 97; vgl. B. 40, 70). Bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol entsteht 1-Cyclo- 
hexyl-cyclohexanon-(2) (W., A. 881, 102). 

Oxim C, 2 H 19 ON = CnHjoiN-OH (8. 165). F: 146—151° (je nach Art des Erhitzens) 
(Wallach, A. 881, 100), 155® (Haller, Bauer, G. r. 152, 558; Taboury, Godchot, C. r. 
180, 64). 


Semicarbazon C ia H ai ONj, = C ia H 18 :NNHCONH, (8. 165). 
LACH, A. 881, 96), 210—212®*) (Haller, Bauer, C. r. 152, 558). 


F: 179—181®*) (Wal- 


4. 1- Methyl -2- [3- methyl - cyclopentyliden] - cyelopentanon - (3) oder 
1 - Methyl -3- [3- methyl - cyclopentyliden] - cyelopentanon - (4=) 9 5 - Occo - 
2.3' (oder 3.3*) - dimethyl - dicyclopenty liden C ia H 18 0 = 

H a C*CH a v /CO- CH a ^ H a C*CH av ,CH a CHCH s , _ _ 

i >C:C\ i oder i )C:C^ JL (vgl. 8. 165 ) . 

CH.HCCH/ OH(CH,) CH, CHj HC CH/ x C0 • CH, ’ ' 

B. Bei der Einw. von Calciumhydrid auf dampffdrmiges inaktives l-Methyl-cyclopentanon-(3) 
(Taboury, Godchot, C. r . 180, 63). — Kp 13 : 127 — 128®. D lf : 0,957. njj**: 1,483. — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 5-Oxo-2.3' (oder 3.30-dimethyl-dicyclopentyl. 

Oxim Cxj^ON = C ia H 18 :N-OH (vgl. 8. 165). F: 94® (Taboury, Godchot, C.r. 
180, 64). 

Semicarbazon C 13 H 81 ON 8 = C ia H 18 :N NH CO NH a . F: 144° (Taboury, Godchot, 

C . r. 180, 64). 


5. 1.7.7 - Trimethyl -5- dthy liden - bicyclo - [1.2.2] - 
heptanon-(2), 3-Athyliden-d-campher f a-Athyliden- 
d-campher C ia H 18 0, s. nebenstehende Formel (8. 165). 

Zur Konfiguration der im folgenden beschriebenen Pr&parate 
vgl. Rupe, Burckhardt, B. 40, 2552. — B. Aus a-Chlor- 
methylen i-c&mpher bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid (R., IsElin, B. 40, 30). 
Aus 3- [^-Carboxy-&thyliden]-d-campher bei der Destination unter vermindertem Druck oder 


H a C — C(CH a )— CO 
I 6(CH 8 ) a I 
H*C-6 h C; 


CH-CH, 


*) Vgl. die Anm. 2 auf S. 8. 

*) Zum Schmelspunkt vgl. die naeh dem Literatur - Sehlufitermin des Ergfin sungs werkes 
[l.L 1920] verdffentlichten Arbeiten von Vavon, AhziaHi, Heryhx (Bl. [4] 80, 1140 Anm.) nod 
von Kon, Nutland ( Soe . 1028, 3104). 
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beim Erhitzen von 3-[^Carb&thoxy-&thyUden]-d-campher mit Wasser auf 160® im EinschluB- 
rohr unter Zusatz von etwas Weinsaure (R., B., B. 49, 2561). — Riecht campherartig. 
Pr&parat I. F: 28—29°; Kp ia : 109 — 110°; leicht loslich in den gebrauchlichen Lttsungs- 
mitteln. [a]": +178,6° (in Benzol; p == 10); optische Drehung in Benzol fiir verschiedene 
Wellenl&ngen: R., I.; R., A. 409, 332. Praparat II. Nadeln; F: 20 — 22°; Kp, 0 : 101 — 102°; 
[a]2: +203,4° (in Benzol); optische Drehung in Benzol fiir verschiedene Wellenl&ngen: R., B. 
— Liefert bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorbohlenstoff Campherchinon (R., B.). 

6. Keton C lt H lg O von unbekannter Konstitution B. Aus dem Kohlenwasser- 
stoff C u H m (aus asymm. Dimethylallen) (Ergw. Bd. V, S. 226) bei der Oxydation mit KMn0 4 
in w&flr. Aceton (LkbEDEW, 3K. 46, 1345; C . 1914 1, 1409). — Schwach chinonartig riechende 
Fliissigkeit. Kp 17 : 112 — 113®. Df: 0,8904. — Liefert bei der Ozonspaltung Formaldehyd, 
Ameisens&ure und andere Produkte. Addiert 1 Mol Wasserstoff. 

Semioarbaaon C ia H, 1 ON 3 = CuHjgiN’NH'CONHj. Krystalle (aus Methanol). F: 
218° (Zers.) (LebEdEW, HC. 45, 1345; C. 19141, 1409). 


8. Oxo-Verbindungen C ls H w O. 

1. l-Methyl~l-[d-methyl-y-pentenyl]-cyclohexen-(2)-on-(6) 0^0 = 

HC : CH • C(CH.) • CH. • CH. • CH : C(CH.). 

i i . Dies© Formel kommt vielleicht dem d-Isojonon 

HtCCOCHt 

(Ergw. Bd. HI /IV, S. 258) zu. 

2. Jf- Methy^ 3-£ 0-methy l-a-propenyl]-4 -acetyl-cyclohexen- (6) C^H^O = 

Aiawm J,ti ha nn ^ Diese Formel kommt vielleicht dem 0-Pseudo jonon 

(Ergw. Bd. fil/IY, S. 258) zu. 

3. 1 - Methyl - 1.3 - diallyl - cyclohexanon - (2) C^H^O = 

H * c <CH(CH, ^ChIcF)°C(5> C(CH » )CH *' CH:CH ‘ 1) - B ■ Au8 * • Methyl - 3 - allyl - cyclo- 
hexanon-(2) 1 )*bei aufemanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid (Cobnttbert, 
G. r. 168, 1901). — Menthonartig riechende Fliissigkeit. Kp 16 : 125 — 126° (korr.). — Bildet 
kein Oxim. 


4. 1 - Methyl - 2.4 - diallyl - cyclohexanon - (3) C^H^O — 

CH > HC<^ ( ^Z!^!^ ) ch > > CH CH, CH:CH 1 1 )- Inaktive Form (vgl. 3. 166, 

No.l). B. Aus 1 -Methyl-2, feder 4)-allyl-cyolohexanon-(3) *) bei aufemanderfolgender Einw. 
von Natriumamid und Allyljodid (Corntjbert, C . r. 168, 1902). — Schwach nach Minzen 
riechende Fliissigkeit. Kp 17 : 129 — 130® (korr.>. 

Oxim CnH^ON — CHj-C^HytCHj-CHrCBf^trN'OH. Riecht mohnartig. Prismen. F: 
65® (Cobnttbert, C. r. 168, 1902). 

5. 1 - Methyl - 3.6 - diallyl - cyclo heaianon - (4) C„H*0 = 

HiC <CH(CHj- CH " CH * CH * * C^H : CH* *). B. Bei aufemanderfolgender Einw. von 

Natriumamid und Allyljodid auf 1 -Methyl-3-allyl-cyclohexanon-(4) (Cobnttbert, C . r. 158, 
1902). — Menthonartig riechende Fliissigkeit. Kp^: 131 — 133® (korr.). 

Oxim C^jHjjON = CHj'C e H 7 (CH 1 *CH:CH 1 ) t :N*OH. Mohnartig riechende Tafeln. F: 
73° (Cobnttbert, C . r. 168, 1902). 


6. l-Methyl-4-i8opropyliden-3-acetonyl-cyclo hexen- ( 1 oder 6) C^H^O 

•CH a a CH ( CH t *CO*CH s 


Diese Formel kommt 


CH.-C^CHCHCHt-COCHs CH S C— 

djH,* CH,* :C(CH,) t er 

vielleicht dem a-Isojonon (Ergw. Bd. III/IV, S. 257) zu. 

7. 1.1.8-Trimethyl*2-'fy-oxo-butenyl]-cyclohexen-(2) 9 [p-Cyclocitryliden ] - 
. _ _ H t C^C(CHj.--C CH:CH CO CH a , _ _ 

aceton, P-Jonon 0^*0 = (8. 167). Kp M : 160* 

bis 151*; DJ* 1 *: 0,9446; n£*: 1,6144; 1,6198; njf*: C6340; n£*s 1,6478 (Auwjsbs, Eiskn- 

lohr, J.pr. [2] 84, 68). Verbrennungsw&rme bei konstantem Vol. : 1840 kcal/Mol (Roth, 
Mttrawski, s. Landolt-BOrnstein, Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl. [Berlin 1923], S. 1599: 


*) Zor Konst, vgl. Anm. 2 auf S. 8. 
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vgl. a. R., Z. El. Ch. 17, 791). — Liefert bei der Reduktion mit 1 Mol Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 1 .1 .3-Trimethyl-2-[v-oxo-butyl]-cyclo- 
hexen-(2) (Skit a, B. 46, 3313), mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Sk.; Ruzicka, Helv. 2, 359) oder bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather 
(R.) Tetrahydrojonon (S. 43), mit 3 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Platin. 
in Eisessig (Sk., B. 48, 1495) oder in Gegenwart von Platinschwarz in Ather (R.) Tetrahydro- 
jonol (Ergw. Bd. VI, S. 34). 

8. 1.1.3-Trimethyl-2-[y-oxo-butenyl]-cyclohexen-(3) 9 [a-Cyclocitryliden]- 

„ TT ^ H,C — C(CH 3 ),— C5H • OH : CH * CO • CH S ~ ^ 

aceton, a- Jonon C 18 H m O = ^ ^ ^ 6-CH (S. 168). B. Em vor- 

wiegend a- Jonon enthaltendes Produkt entsteht beim Erhitzen von Pseudo jonon mit Essig- 
sfture oder Benzoesaure (Schultz, Gottelmahn, D. R. P. 288688; C. 1016 II, 1225; Frdl. 
12, 561). — Kp lg : 146,5 — 147,5°; DJ 14 : 0,9298; n^*: 1,4945; n*- a : 1,4984; n2’ s : 1,5083; n^: 
1,5173 (Auwers, Eisenlohr, J . pr . [2] 84, 17). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen : 
1835 kcal/Mol (Roth, Murawski, s. Landolt-Bornsteih, Physik.-chem. Tabellen, 6. Aufl. 
[Berlin 1923], S. 1599; vgl. a. R., Z. El. Ch. 17, 791). — Liefert bei der Reduktion mit 1 Mol 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 1.1. 3-Trimethyl - 
2-[y-oxo-butyl]-cyclohexen-(3) (Skita, B. 46, 3313), mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol (Sk. ; Ruzicka, Helv. 2, 359) oder in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Ather (R.) Tetrahydrojonon (S. 43), mit 3 Mol Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Platin in Eisessig (Sk., B. 48, 1495) oder von Platinschwarz in 
Ather (R.) Tetrahydrojonol (Ergw. Bd. VI, S. 34). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel in 50%igem Alkohol ein 01 [Dihydrojonol (?), Kp 14 : 135 — 140°], das bei der Oxy- 
dation mit CrO. in Eisessig 1.1. 3-Trimethyl-2-[y-oxo-a-butenyl]-cyclohexan (?) (S. 93) liefert 
(R.). Bei der Destination des a us a- Jonon und Hydrazinhydrat in Alkohol entstehenden 
Hydrazons mit Atzkali entsteht a- Jonan (Ergw. Bd. V, S. 92) (Kishner, 5K. 48, 1398; 
C. 1012 I, 1622). 

9. 1.1.3-Trimethyl-2-[y-oxo-butenyl]-cyclohexen-(5 ), naturliches Iron , 

HC— C(CH a ). — CH • CH : CH • CO • CH. 

P-lron Cj a H M 0 = ^ ^ (8. 169). Liefert bei derHydrierung 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol oder in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Ather Tetrahydroiron (8. 43) (Ruzicka, Helv. 2, 357). 

10. 1.3 - Dimethyl - 1.4 - diallyl - cyclopentanon -(5) oder 2.4 - Dimethyl - 

. * .. „ , , # n CH t : CH • CHj • (CH 3 )C-CO-CH • CH, • CH : CH, 

l.l-diallyl-cyclopentanon-(8) C ls H 10 O= ^ ^ ^ 

, CH.HC— CO— qCHj-CHiCH,). „ , , , * * 

oder ^ ^ 1 ). Rechtsdrehende Form. B. Aus rechts- 

drehendem V4-Dimethyl-2-allyl-cyclopentanon-(3) bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriumamid und Allyfjodid (Haller, Cornubert, C.r. 168, 1622). — • Kp lfi : 116 — 119° 
(korr.). Df : 0,8994. n?: 1,4676. [a]?; +74® 7'. 

1 1 . 1.2- Dimethyl-3' 


thujon Ci 3 H m O - 


iy^3-i8 o prow^4- a Uyl-cy c lop e nt en -(l}~ o n~(&)f Allyliso - 


ic 


>ch ! 


JO — CH^CH, • CH : Cxi. 

folgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid (Haller, C . i 
bis 146° (korr.). Df: 0,9280. ng: 1,4930. 

12. Cyclohexyl - [cyclohexen - (1) -ylj- keton , 1 - Hexahy dr o benzoyl - cyclo - 

hexen-(l) C 13 H m O - H,C<^*:^«>C H C 0 C<^ - .g||>CH 1 . B. Au» d>-Tetra- 

hydrobenzoes&urechlorid und Cyclohexylmagnesiumbromia bei — 10° in Ather (Darzens, 
Rost, C.r. 168, 773). — Kp„: 136°. 

Semicarbason C 14 H 33 ON 8 = C^HjoiN-NHCO-NHi- F: 117—118°; leicht ldslich in 
Benzol, sehr wenig in Methanol (Darzehs, Rost, C. r. 168, ' 773). 

13. 1.7.7 - Trimethyl -3- propyliden - bicyclo - „ n n/nu » 

/1.2.2]-heptanon-(2), 3-JPropyliden-d-campher , Wf T 
a-Bropyliden-d-campher C^H^O, s. nebenstehende C(CH a ) t 

Formel (8. 170). B. Aus a-Chlormethylen-d-campher bei w J 1 nTI ntT 

der Einw. von Athylmagnesiumbromid (Rupe, Iselin, 

*) Zur Konst, vgl. Anm. 2 auf S. 8. 


) t . B. Aus Isothujon bei aufeinander- 


, r. 167, 967). — Kp lg ; 144° 
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B. 49, 32). — Aromatisch riechendes 01. Kp 18 : 121 — 122° (korr.). DJ°: 0,9448; n a : 1,4871; 
n D : 1,4904; na: 1,4990; n y : 1,6062 (R., L). [aft: +173,0°; [o]a: [a]« = 2,30 (R., I., B. 40, 
32; R., A. 400, 332). [a]?; +171,3° (in Alkohol; p = 10); [a]“: +167,4° (in Benzol; 
p = 10) (R., I.; R.). Optische Drehung der Ldsungen in Alkohol und Benzol fiir ver- 
schiedene Wellenlangen: R., I.; R. 

14. 1.7*7 -Trimethyl- 8-allyl-bicyclo - [1.2.2]- 
heptanon - (2 ) , 3 - Ally l -d- camp her , a- Ally l - 
d-campher C, a H 10 O, 8. nebenstehende Formel (8. 171). 

B. Aus Campner bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriumamid und Allyljodid in Ather (Haller, Lotjvrier, 

A. ch. [9] 0, 207). — Kp« a : 118®. DJ: 0,969. [«]»: +80° T (in Alkohol; c = 10). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Allyl-bomeol. Wird von Natriumamalgam 
in sauiter Ldsung nicht angegriffen. 

Oxim CjjHjjON = C 18 H ao :N-OH (S. 171). Rhombische Prismen (aus Alkohol); tritt 
auBerdem in einer unbestandigen Modifikation auf (Haller, Louvrier, A. ch. [9] 9, 236). 
P: 101°. Kp, e : 168°. Leicht ldslich in Ather und Benzol. [a]‘ D 4 : +58® 10' (in Alkohol; 
o = 2,6). — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid Allyl-[2.2.3>trimethyl-cyclopenten*(3)- 
yl] - essigsaurenitril ; beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure scheint dasselbe Product zu ent- 
stehen. Gibt ein Phenylurethan vom Schmelzpunkt 160°. 


H a C — C(CH S ) — CO 
I 6<ch,), I 


H-CH,-CH:CH, 


9. Oxo- Verbindungen C^HggO. 

1. 1 - Methyl -3- [2- methyl - cyclohexyliden] - cyclohexanon - (2) C 14 H m O = 

H .°<^ CH g > C : C <CH CH( CH )>CH> - R *** der Einw - yon Calciumhydrid auf 

dampff&rmiges 1 -Methyl-cyclohexanon-(^) (Godchot, Taboury, C. r. 169, 1169). — Menthol- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp 40 : 176°. J) u : 0,9926. ng: 1,500. — Wird durch WasserBtoff 
in Gegenwart von Platin zu 1 -Methyl-3- [2-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanon-(2), durch 
Natrium und Alkohol zu 1 -Methyl-3- r2-methyl-cyclohexyll-cyclohexanol-(2) reduziert. 


Natrium und Alkohol zu 1 -Methyl-3- [2-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanol-(2) reduziert. 
Oxim C 14 H 18 ON = C 14 H 8i :N*OH. Kp^: 160 — 166° (G., T., G.r. 109, 1170). 

Semioarbazon C 16 H w ON 8 = C 14 H M :N-NH-CO*NH a . Krystalle. F: 177 — 178® (G., 
T., G. r. 160, 1170). 

2. 1- Methyl -2 (Oder 4)- [3 -methyl -cyclohexyliden] -cyclohexanon- (3) 
C I4 H„0 = H,C<gg ^^g g|>C:C< ^j^lc g*> C H» ^ 

H « C <gg™ gg > > C:C <^». gg*> CH CH » (vgl. S. 171). B. Durch Einw. von Calcium- 

carbid oder besser von Calciumhydirid auf dampffdrmiges l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Ta- 
boury, Godchot, G.r. 180, 64). — Kp M : 185®. D 1 *: 0,9646. n g: 1,497. 

Oxim C 14 H tt ON = C 14 H M :NOH (vgl. 8. 172). F: 153—154° (G., T., G.r. 160, 64). 

3. 1 - Methyl -3- [4- methyl - cyclohexyliden] - cyclohexanon -(4) C 14 H 18 0 = 
CH,- HC<g{j[*: gg*>C : (8. 172). B. Bei der Einw. von Calcium- 
hydrid oder ialciumcarbid auf dampffOrmiges l-Methyl-cyclohexanon-(4) (Godchot, Ta- 
boury, G. r. 109, 1169). Bei der Einw. von Natriumamid und C0 8 auf 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) in Ather, neben 3-Methyl-cyclohexanon-(6)-carbons&ure-(l) (Luff, Perkin, Soc. 
97, 2166). — Kp tt : 173-474® (L., P.); Kp™: ca. 186° (G., T.). Dg: 0,9728 (L., P.); D 1 ®: 0,9669 
(G., T.). n: 1,4986 (L., P.); n}J: 1,4968 (G., T.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platin 1 -Methyl-3- [4-methyl -cyclohexyl] -cyclohexanon-(4) (G., T.). 

Oxim C^H^ON = C^HniN'OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 160® (Luff, Perkin, 
8oc. 07, 2166), 166® (Godchot, Taboury, C. r. 189, 1169). 


:CH • CH t - CH a * CH 8 


pher f a-Butyliden-d-campher C 14 H 18 0, s. C(CI 

nebenstehende Formel. B. Aus a-Chlormethylen- « J, + 

d-campher bei der Einw. von Propylmagnesium - utl ' 

bromicf (Rufe. Iselin, B. 49, 33). — Aromatisch riechendes 01. ] 


Benzol bei verschiedenen Wellenlangen : R., I, 
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10. Oxo-Verbindungen C 15 H 24 0. 


1. 1.7.7 -Trimethyl -3- isoamyliden -bi- 
cyclo- [1.2.2] -heptanon-(2), 3-Isoamy liden- 
d - camp her. a - Isoamyliden - d- campher 
C 16 H m O, s. nebenstehende Formel. J5. Aus a-Chlor- 
methylen-d-carapher und Isobutylmagnesiumbromid 
(Rupe, Iselin, B. 40,35). — Aromatisch riechendes 01. Kp ia : 136 — 138°(korr.); DJ°: 0,9276; 
n a : 1,4842; n n : 1,4877; np: 1,4969; n y : 1,6029 (R., I.). [a]?: +156,7°; [a]p: [a]a =2,32 (R., 
I.; R., A. 409, 332). [a]g: +145,0° (in Benzol; p = 10); optische Drehung der Losung in 
Benzol bei verschiedenen Wellenlangen ; R.,I.;R. — Liefert Dei der Ozonspaltung Campher- 
chinon, Camphersaure und Isovaleriansaure (R., I., B. 40, 36). Gibt bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in dauernd neutraler Losung 3-Isoamyl-d-campher (R., I., B. 40, 47). 


H 2 C — C(CH 3 ) — CO 

U (CH S ), I 

H C:CHCH t CH(CH,) i 


2. 1.3 - Dicyclopentyl - cyclopentanon 
H,C CH, H,C OH, H,C CH, 


f2> C„H„0 - 


bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 380, 182). — Schwach riechende Fliissigkeit. Erstarrt beim Abktihlen in Eis, schmilzt 
bei gewohnlicher Temperatur wieder. Kp 12 : 165 — 170°. D 19 : 0,9925. ng: 1,4956. — Liefert 
bei der Oxydation mit Cr0 3 eine Squre [<J-Oxo-a.<5-dicyclopentyl-n-valerians&ure(?)], 
deren Semicarbazon bei 195 — 196° schmilzt. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
1.3- Dicyclopentyl -cyclopentanol - ( 2) . 


Oxim C 16 H 25 ON = C 16 H 24 :N OH. F: 85—86° (Wallach, A. 380, 182). 
Semicarbazon C 16 H 27 ON 3 = C 15 H 24 :N NH CO NH 2 . F: 188—190° (Wallach, A. 
380, 182). 


11. 0xo*Verbindungen C 16 H 26 0. 


1. l-M ethyl-3- [fi.£-dimethyl~a.£ (oder a.e)-heptadienyl]-cyclohexanon-(5) 

W = CH l :C(CH s ) [CH,], C(CH,):CH HC<Jg»^^g5 ) >CH, oder 

(CH 3 ),C : CH • CH, • CH, • C(CH a ) : CH • ' CH(C g ^>CH J . B. Aus l-Methyl-3-[/?.f-di- 

met hyl-a.f (oder a.e)-heptadienyl]-cyclohexanol-(5) bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure 
(Knoevenagel, J. pr . [2] 07, 333). — Kp 16 : 172°. DJ M : 0,907. ng* 5 : 1,4916. — Addiert in 
Chloroform-Losung 4 Atome Brom; das Reaktionsprodukt spaltet freiwillig Bro m wasserstoff 
ab. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das Ausgangsmaterial zuriick. 

2. 2- Methyl -5- isopropyl - 1.1 - diallyl - cyclohexanofi ~(6) f 2.2 - Diallyl - 
p - menthanon - (3) . 2.2 - Diallyl - menthon C^H^O = 

CHj- C ^>CH • CH(CHj), *). Rechtsdrehende Form. B. Aus 

2-Allyl-menthon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Toluol 
(Haller, C . r . 160, 1205). — Kp 13 : 146—147°. [a] D : + 25° 50'. — Reagiert nicht mit Hydro- 
xylamin und Semicarbazid. 


3. 


1.3 - Dimethyl -5- [2.4: - dimethyl - cyclohexyliden] - cyclohexanon -(4) 
C 16 H 26 0 = CH 3 .HO<CHa^^)>C:C<Cg\CH(CH3)> CHj . R Duroh Einw . von 

Calciumhydrid auf dampff oranges 1.3-Dimethyf-cyclohexanon-(4) (Godchot, Tabottry, C. r. 
160, 1170). — Kp t0 : 184—185®. D«: 0,956. ng: 1,493. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol 1.3-Dimethyl-5-[2.4-dimethyl-cyclohexyl]-cyclohexanol-(4). Gibt ein 
oliges Oxim; ein Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. 


4. 1- 


Isopropyl - 3 

(CH 8 ) a CHHC- 


- 3 -J3 - isopropyl - cyclopenty liden] - cyclopentanon - (4) 


:c—CH a 


H„6-CH 1 > C:C <CH t +H , CH(CH 3 ),- * AuS 
non-(3) beim Aufbewahren mit Natriumathylat-Ldsung oder, neben anderen Produkten, bei 
der Umsetzung mit Bromessigester und Zink in Benzol (Wallach, A . 414, 223/ 226). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 77 — 78°. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart yon Palladium in Methanol l-Isopropyl-3-[3-isopropyl-cyclopentyl]-cyclopenta- 
non-(4). Bei der Reduktion mit Natrium in alkal. LOsung bildet sich 1 -Isopropyl-3 * [3 -iso- 
propyl -cyclopentyl ]-cyclopentanol -(4). 


CO — CH t 


*) Zur Konst. vgl. Anna. 2 auf S. 8. 
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Otxim C 16 H 27 ON = C 16 H 26 :N*0H. Beginnt bei ca. 125° sich zu zersetzen; ist bei 149° 
klar geschmolzen (Wallach, A. 414, 223). 

Semioarbazon C 17 H 29 ON 3 = C 16 H 26 :N-NH-CO NH 2 . Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 192,5° (Wallach, A. 414, 223). 


4. Monooxo-Verbindungen C n H 2n _ 8 0. 

1. Oxo-Verbindungen C 7 H,0. 

1. I 1 - Oxo- 1 -methyl -benzol, Benzaldehyd , Bittermandeliil C,H.O = 
C,H 5 CHO (S. 174). 

Vorkommen und BUdung. 

Ober das Vorkommen von Benzaldehyd im Pflanzenreich vgl.: E. Gildemeister und 
Fr. Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl. Bd. I [Leipzig 1928], S. 668. Benzaldehyd 
findet sich in amygdalin&hnlich-gebundener Form in Cystopteris alpina Desv. (Mirande, 
0. r. 107, 695), in Chrysophyllum-Samen (Sack, G. 1011 1, 1367) und inBl&ttem und Stengeln 
von Centaurea Crocodylium L. (Mi., G. r. 155, 925). 

Benzaldehyd entsteht durch Schlitteln von Benzol mit Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und etwas Chlorwasserstoff bei 40 — 50° unter 90 Atm. Druck (Boehringer 
& S6hne, D. R. P. 281212; C. 1015 I, 178; Frdl. 12, 169). In geringer Menge durch elektro- 
lytische Oxydation von Toluol in verd. Schwefelsaure an Bleidioxyd- oder Platin-Anoden 
(Fichter, Stocker, B. 47, 2017; F., Z. El. Ch. 10, 782; Reitlinger, Z. El. Gh. 20, 268). 
In geringer Menge bei langandauemder Einw. von Sonnenlicht auf Toluol in Sauerstoff- 
atmosphare in Gegenwart von Wasser (Ciamician, Silber, B. 45, 39; R . A. L. [6] 20 II, 
674). Aus Benzylchlorid beim Kochen mit einer walirigen oder waBrig - alkoholischen 
Hexamethylentetramin-Ldsung (Sommelet, G. r. 157, 852; Fabr. dhIoAIRE, D. R. P. 268786; 
G. 1014 I, 589; Frdl. 11, 197) oder durch Kochen der Verbindung von Hexamethylentetramin 
mit Benzylchlorid (vgl. Hptw. Bd. /, 8. 588) mit Wasser (So.). Benzaldehyd entsteht aus 
Benzylalkohol durch Schiitteln mit Palladiumschwarz in einer CO a -Atmosphare (Wieland, 
B. 46, 493), durch Einw. von Chloral in Gegenwart von A1C1 3 (Frankforter, Kritchevski, 
Am. Soc. 30, 1520), ferner in geringer Menge bei l&ngerem Erhitzen mit Schwefel auf 180° 
(Szperl, Wieritsz-Kowalski, G. 1018 I, 909) oder durch Leiten der Dampfe mit Ammoniak 
iiber Thoriumdioxvd bei 380° (Sabatier, Mailhe, G. r. 163, 160; M., Gh. Z. 34, 1184). Benzal- 
dehyd bildet sich beim Erhitzen von Dibenzyl&ther mit Schwefel unterhalb 200° (Sz., W.-K., 
G. 10181, 910). In geringer Menge beim Oberhitzen von Benzophenon (H. Meyer, Hofmann, 
M. 37, 704) oder Benzoesaure (H. M., Ho., M. 38, 345, 351). Entsteht fast quantitativ beim 
Einleiten von Wasserstoff in eine siedende Ldsung von Benzoylchlorid in Xylol in Gegenwart 
eines Palladium-Bariums ulfat- oder Nickel-Katalysators (Rosenmtjnd, B. 51, 591). Man 
erhalt geringe Mengen von Benzaldehyd, wenn man Benzylsulfonsaure (MandEl, Neuberg, 
Bio. Z. 71, 184) oder Benzylamin (Suto, Bio. Z. 71, 173) in schwefelsaurer Ldsung mit Wasser- 
stoffperoxyd und Ferrosulfat destilliert. Durch Kochen von Benzylamin mit Isatin oder 
Alloxan in Stickstoffatmosphare (Trattbe, B. 44, 3148). Man erhalt Benzaldehyd fast quan- 
titativ durch Reduktion von Benzoesliure-phenylimid-chlorid mit Zinnchloriir in chlor- 
wasserBtoffhaltigem Ather und Destination des entstandenen Zinndoppelsalzes des Benzal- 
anilins mit Wasserdampf aus salzsaurer Ldsung (Sonn, Muller, B. 62, 1929). — Aus dem 
Ammoniumsalz der Phenylessigs&ure durch Oxydation mit verd. Wasserstoffperoxyd (Dakin, 
Am. 44, 47). Beim Belichten von Mandelsaure in Gegenwart von Eisensalzen (Benrath, 

A. 382, 226). Durch Oxydation von Mandels&ureamid in Methanol mit alkal. Natrium- 
hypochlorit-LOsung (Weerman, R . 87, 23). Aus Phenylaminoessigsaur j durch Kochen mit 
Alloxan, Isatin, Benzochinon oder Toluchinon in Wasser in Stickstoff - At mosph&re (Traube, 

B. 44, 3147) oder durch Einw. von Tyrosinase (aus Champignons) in Gegenwart von p-Kresol 
(Chodat, Schweizer, G. 1015 II, 194; Bio.Z. 57, 432). EntBteht bei der Einw. von Brom 
auf 4-Amino-benzhydrol oder (neben 2.4.6-Tribrom-anilin) auf 3.5-Dibrom-4-amino-benz- 
hvdrol .in Chloroform (Clarke, Esselen, Am. Soc. 83, 1135, 1139); analog entsteht Benz- 
aldehyd aus anderen substituierten Amino-benzhydrolen (Ess., Cl., Am. Soc. 80, 309); 
auch bei der Einw. von salpetriger S&ure oder Salpeters&ure auf verschiedene substituierte 
Benzhydrole entsteht Benzaldehyd (Kohler, Patch, Am. Soc. 38, 1207). — tTber altere und 
neuere DarsteUungsmethoden vgl. F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen Chemie, 

2. Aufl. Bd. H [Berlin-Wien 1928], S. 206. 
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Sghantz, Ar. 267, 106. DJ 7,# : 1,0492 (Auwkrs, Eisenlohr, J. pr . [2] 82, 119). Oberfl&ohen- 
spannung bei 30,2° (37,4 dyn/om) und 60° (36,3 dyn/om): Morgan, Owen, Am. Soc . 88, 1717. 
n^ 6 : 1,5395; n? 1 *: 1,5463; njj ,€ : 1,5628; n^: 1,5773 (Air., Eis.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der unverdiinnten Substanz: Balt, Tryhorn, Soc. 107, 1063; des Dampfes: Purvis, 
MoCleland, Soc . 108, 1097; Strasser, C. 19161, 1159; der alkoh. L6sung: P., MoCl. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Chloroform, neutralem, alkalihaltigem, anges&uertem 
und phenolhaltigem Alkohol: Waljasohko, 3K. 42, 760, 793; C. 191011, 1751; in Hexan 
und WasSfer: W., 5K. 42, 1002; C. 191011, 1752; in Alkohol und in Sohwefels&ure : Balt, 
Tryhorn, Soc. 107, 1122. Quantitative Bestimmung der ultravioletten Absorption in alkoh. 
LOsung: Bielecej, Henri, B. 47, 1716. Emissionsspektra der f eaten LOsungen von Benz- 
aldehyd bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Goldstein, C . 191111, 342; Phys.Z. 
12, 618; unter dem EiimuB von Kathodenstrahlen: G., C . 19101, 2057; Phys.Z. 11, 430. 
Dielektr. -Konst. bei 1,3°: 19,9; bei 19,5°: 18,1 (Walden, Pk. Ch. 70, 681). Elektrisohe 
Doppelbreohung: LeisEr, Abh. Dtach. Bunaen-Qes. No. 4 [1910], S. 70. Magnetische Suscepti- 
bilit&t : Pascal* A. ch. [8] 19, 50. Magnetische Doppelbreohung: Cotton, Mouton, A. ch. 
[8] 28, 215. Elektrisohe Aufladung beim Durohperlen von Gasen: Com IN, Mozer, Ann. 
Phya. [4] 48, 1068. Elektroosmose : CoeHn, Batdt, Ann. Phya. [4] 80, 789. 

LGsungsvermdgen fur Actinium- Emanation : v. HevEst, C. 19121, 469; fur Kupfer- 
salze: Gates, J. phya. Cham. 16, 102; fUr Helianthin: Dehn, Am. Soc. 89, 1379. LOslichkeit 
in den wftflr. LOsungen verschiedener organischer Salze: Neuberg, Bio. Z. 76, 126, 129, 136, 
150. Zustandsdiagramm des tem&ren Systems mit Wasser und Alkohol bei 0°: Bonner, 
J. phya. Chem. 14, 755. Beispiele ftir das kryoskopische Verhalteh von Benzaldehyd : Oddo, 
Casalino, G. 4711, 233 (in Schwefels&ure); Mascarelli, Veoohiotti, R. A. L. [5] 1911, 
413; G. 42 1, 112 (in Dioyclohexyl); Boesexen, van der Eerden, R. 88, 313 (in Nitrobenzol). 
Thermisohe Analyse der bin&ren Systeme mit Antimontrichlorid, Antimontribromid und 
Trichloressigs&ure s. S. 118 (additionelle Verbindungen). EinfluB eines Zusatzes von Benzoe- 
s&ure auf den Siedepunkt von Benzaldehyd: Paul, Scjhantz, Ar. 267, 106. Diffusionsgeschwin- 
digkeP von Benzaldehyd in Methanol und Benzol: Thovxrt, Ann. Physique [9j 2, 417. 
Elektrisehes Leitvermflgen von Kupfersalzen in Benzaldehyd: Gates, J. phya. Chem. 16, 
125; von Mod* in Benzaldehyd : Lloyd, J. phya. Chem. 17, 594; von Benzaldehyd in fliissigem 
Schwefeldioxyd ohne und mit Zusatz von Bromwasserstoff : Bagster, Steele, Chem. N. 
106, 170 ; von Tetra&thylammoniumjodid inBenzaldehyd bei 20 — 60° und unter 1 — 3000 kg/cm 1 
Druck: Schmidt, Ph. Ch. 76, 315. Potentialdifferenzen an der Grenze von Benzaldehyd 
und w&fir. Salzldsungen : Beutner, Ph. Ch. 81, 397; Z. El. Ch. 19, 471. Benzaldehyd ldst 
sioh in konz. Sohwefels&ure nioht mit orangeroter, sondem mit gelber Farbe (Pfedtfkr, A. 
888, 110; ReddeliEN, B. 46, 2905; vgf. "BffiTRZYCKi, Fellmann, B. 48, 775). Benzaldehyd 
hemmt di e p hotochemische Oxydation von Sulf it -LOsungen (Bigelow, Ph. Ch. 26, 531 ; 
Mathews, Weeks, Am. Soc. 89, 645). 

Chemlscjies Verhaltea. 

Ver finder ungen dutch physikallsche Einfldsse, Oxydation. Bei langem Belichten von 
Benzaldehyd im geachloesenen Bohr entsteht aufier dem bei 247— 248® sohmelzenden Tri- 
benzaldehyd und anderen Produkten nooh ein bei 144 — 145* sohmelzender Tribenzaldehyd 
(S. 118) (Clamicjian, Silber, B. 44, 1559; R. A. L. [5] 20 1, 882). Benzaldehyd zerf&llt beim 
Erhitzen in konz. Schwefels&ure (Bistrzygki, Fellmann, B. 48, 775) oder in Gegenwart 
von Palladiummohr (Knoevenagel, Tomasczewsxi, B. 86, 2830) auf oa. 170* zum kleinen 
Teil, beim Erhitzen mit Palladiummohr auf 300° zu 62% (KusnEzow, 9$. 46, 567; C. 1918 H, 
1377) in Benzol und Kohlenoxyd. — Wasserhaltiger Benzaldehyd gibt beim Sohfktteln mit 
Palladiumschwarz in COj-Atmosph&re Benzoes&ure (Wieland, B. 46, 2609). Benzaldehyd 

S 'bt in Petrol&ther-LOsung beim belichten mit der Quarzlampe in Gegenwart von Sauerstoff 
si — 70® bis — 80° neben wenig Benzoes&ure eine Verbindung, die aus Kaliumjodid-L5sung 
Jod aussoheidet und rasoh in Benzoes&ure hbergeht (Benzopers&ure 7) (Sum A, B. 47, 469). 
Geschwindigkeit der Oxydation des unverdfknnten Benzaloehyds und seiner LOsungen in 
Benzol und Alkohol durch Luftsauerstoff unter der Einw. von ultravioletten Strahlen: 
Kailan, M. 88, 1318. Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei 80® und 131*: 
Staudinger, B. 46, 3531. Beschleunigung der Reaktion von reinem und wasserhaltigem 
Benzaldehyd mit Sauerstoff durch Palladiumschwarz: Wieland, B. 45, 2612 1 ). Ionisienmg 
von Sauerstoff bei der Oxydation des Benzaldehyds : Jobxssen, Vollgr&ot, Ph. Oh. 90, 
553. Bromwasser oxydiert Benzaldehyd bei Zimmertemperatur zu Benzoes&ure (Anderson, 
Am. 49, 181). Bei der Beliohtung von Benzaldehyd im gesohlossenen Rohr in Gegenwart 
von Jod, Jodosobenzol oder Jodbenzol entstehen neben viel Benzoes&ure in weohselnder 


l ) Aus ueaerer Zeit vgl. fiber die AutoxydstSon des Benstldefayds s. B. Jorissen, van deb 
Bece, R. 49, 188 ; Bailey, Soc. 1980, 104; Berl, Winhaceer, Ph. Ch. [A] 148, 26!; Wieland, 
Richter, A. 486, 220; dsselhrt weitere Literstur. 
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Menge Tribenzaldehyd, Benzylbenzoat, Tetrabenzaldehyd (?) und Benzoyl jodid (?) (Mas- 
carellx, R. A . L. [6] 10 1, 384; Maso., Bosinelli, R. A . L. [6] 10 I t 562; 0. 42 1, 85); bei 
der Beliohtung in Gegenwart von Jod wurde auBerdem eine kleine Menge Isobenzil isoliert 
(Maso., R. A . L. [51 19 11, 300). Oxydation zu Benzoes&ure wird auch bewirkt durch Be- 
handeln von Benzaldehyd mit Jodstickstoff (Datta, Pros ad, Am . Soc. 89, 452) und durch 
Belichten von Benzaldehyd in Gegenwart von benzoesaurem Kupfer in Benzol (Ciamician, 
Silber, B. 48, 187; R. A. L. [5] 84 1, 97). 

Reduktion, Einw . sonstiger anorganischer Stoffe. Bei der elektrolytisohen Reduktion 
in Alkohol in Gegenwart von verd. Schwefels&ure an Oadmium-Kathoden erh&lt man Hydro- 
benzoin, Isohydrobenzoin, Toluol, Stilben und Benzylalkohol, aber, entgegen der Angabe 
von Law (Soc. 91, 755), kein Benzol (Sohepss, B. 46, 2569). Benzaldehyd gibt bei 
der Hydrierung in Alkohol mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin 
(Skita, B. 48, 1493) oder von Platinschwarz (Vavon, O. r. 164, 360; A. ch. [9] 1, 152) 
Benzylalkohol; in essigsaurer Ldeung entsteht mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Platin Tomol, mit 5 Mol Wasserstoff Hexahydrotoluol (Sk.). Liefert bei der 
Reduktion mit Magnesiumamalgam in Ather bei 0° Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin 
(CitrsA, Milaki, R. A . L . [5] 88 H, 685; O. 46 1, 84). Gibt bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und Salzs&ure (Clemmensen, B. 46, 1840) oder beim Erhitzen mit Hydrazin 
auf 200° Toluol (Staudingsr, Ktjffbr, B. 44, 2212). Verhalten bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam : Cohen, R. 88, 122. 

Beim Schtttteln von Benzaldehyd mit Salpetersaure (D : 1,37) bei 0° entsteht Benzaldehyd- 

salpeters&ure (S. 118) (Reddelibn, J. pr . [2] 01, 235). — (Mit Wasserstoffpersulfid erh&lt 

man ein harzartiges Kondensationsprodukt (Bloch, Hohn, 13. R. P. 214888; C. 

1909 H, 1780}; ygl. Bloch, Hohn, Buoob, J. pr. [2] 88, 473). Verhalten von Benzaldehyd 
gegen Na.S a 0 4 : Binz, B. 60, 1275, 1284; D.R. P. 303478; G . 10181, 498; Frdl. 18, 91. 
Beim Einleiten von Belenwasserstoff in eine Ldsung von Benzaldehyd in absol. Alkohol ent- 
steht a- Seleno benzaldehyd (S. 145); in ohlorwasserstoffges&ttigtem Alkohol entsteht /?- und 
y- Selenobenzaldehyd (S. 145, 146) (Vanino, Scjhinner, J. pr. [2] 01, 124). Beim tJberleiten 
der D&mpfe von Benzaldehyd mit Ammoniak liber Thoriumoxyd bei 420 — 440° erh&lt man 
Benzonitril neben anderen Produkten (Mailhk, de Godon, C. r. 166, 216; Bl. [4] 88, 240; 
Mailkk, A. ch. [9] 18, 210; C. 19801, 115). 

Beispiele fQr die Einw. organischer Stoffe. Benzaldehyd gibt mit Acetylen-natrium 
bei — 6° Benzylbenzoat (Hess, Mxtndebloh, B. 61, 384). Liefert bei der Kondensation mit 
Phenylnitromethan in Gegenwart eines aliphatisohen Amins hochschmelzendes und niedrig- 
sohmelzendes a-Nitro-stilben und in geringerer Menge a.y-Dinitro-a.j?.y-triphenyl-propan, 
a-Nitio-a./3.y-triphenyl-a-propylen ( ?) und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Heim, B. 44, 2017; vgl. 
a. Knoevenagel, Walter, B. 87, 4508) A ). — {Beim Erw&rmen mit Natriummethylat ent- 
steht ein Niederschlag C 6 H 8 • C(0 • CH a ) (ONa) • O • CH S • C a H 6 ( ?) (Claisen, B. 80, 646}; 

vgl. dazu Tischtschenxo, Welz, Rabzewitsch- Stjbko wski, 5K. 44, 141 ; J. pr. [2] 86, 
322). Benzaldehyd gibt mit Guajacol in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 
0° 4.4 / -Dioxy-3.3 / -dimethoxy-triphenylmethan (?) (Manchot, B. 48, 950). Kondensiert sich 
mit Resorcin in Natronlauge zu 2.4-I)ioxy-benzhydrol (Pope, Howard, Soc. 07, 79). Gibt 
mit 2 Mol Oxyhydroohinontrimethyl&ther in Eisessig in Gegenwart von konz. Salzs&ure bei 
Zimmertemperatur 2.4.6.2 / .4'.5'-Hexamethoxy-triphenylmethan (Szrixi, B. 44, 1476). — Beim 
Belichten von Benzaldehyd in Gegenwart von Acetophenon entsteht ein dunkelgelbes, leicht 
schmelzbares Pulver (PatErn6, G. 44 1, 152). Benzaldehyd gibt mit o-Chlor- oder o>-Brom- 
aoetophenon in Gegenwart von Natrium&thylat a - Phenyl - /? - benzoyl - athylenoxyd (Wid- 
man, B. 49, 478). Durch Einw. von Licht auf ein Gemisch aus Benzaldehyd und Benzo- 
phenon entsteht eine Additipnsverbindung aus 2 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Benzophenon 
(s. dort) (Ciamioian, Silber, B. 44, 1560; 47, 1807; R. A. L. [5] 88 1, 859). Beim Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Diphenylketen -Chinolin auf 150° entsteht Triphenyl&thylen (Statjdingrr, 
Kon, A. 884, 89); Gesohwmdigkeit dieser Reaktion: St., K. Benzaldehyd gibt mit Diacetylmon- 
oxim in Gegenwart von 33%iger Kalilauge Benzaldiacetylmonoxim C 6 H 6 *CH:CH*C(:N* OH)* 
C0*CH t und eine Verbindung C at H M 0 4 N 8 (s. bei Benzaldiacetylmonoxim) (Diels, Sharkoff, 
B. 46, 1864); mit Diaoetylmonoxim und konz. Salzs&ure entsteht die Verbindung 
y O — Cv~CH # 

C e H 4 ‘C<v I >0 (Syst. No. 4403) (D., Riley, B. 48, 903), mit Diaoetylmonoxim, 
^N-4X-CH t 

CH a C 0(0H)CH a 

Ammoniak und Alkohol die Verbindung ji T (Syst. No. 3509) (D., 

N*CH(C e H 8 )*N*UH 

J ) Vgl. hlerstt nach clem Literatnr-Sohlu&termin des Erg&nzungswerks [>. I. 1920] Mbisen- 
heimbb, Weibezahe, R 64, 3197; Kohlbr, Barrbtt, Am. Soc. 46, 2105. 


8 * 
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B. 61, 968). Kondensiert sich mit Methylacetylaceton und Dimethylacetylaceton in Gegen- 
wftrt von Chlorwasserstoff bei — 16° zu der Verbindung CjgHjgOjCl (S. 118) (Ryan, Dunlea, 
B. 47, 2426). Liefert mit Oxymethylen-butanon und konz. Salza&ure bezw. Bromwasser- 
stoffs&ure die Verbindungen C, 8 H J7 0C1 bezw. C 18 H 17 OBr (S. 118) (Diels, Ilberg, B. 49, 163). 

Die Kondensation von Benzaldehyd mit wasserfreier Blaus&ure in Chloroform wird 
durch Anwesenheit von Alkaloiden stark beschleunigt ; man erhalt dabei in Gegenwart von 
Chinidin schwach linksdrehendes, in Gegenwart von Chinin schwach reehtsdrehendes Mandel- 
s&Urenitril (Bbedio, Fiske, Bio. Z. 40, 10). Reehtsdrehendes Mandels&urenitril erhalt man 
auch a us Benzaldehyd und Blaus&ure bei Gegenwart von Emulsin (Rosenthalrr, Bio. Z. 
14, 238) 1 ). Gleiohgewicht zwischen Benzaldehyd, Blausaure und Mandelsaurenitril in w&Br. 
Ldsung: Wd&th, Ar. 249, 391. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit je 1 Mol Hydrazin- 
hydrochlorid und KCN in verd. Methanol in der K&lte entsteht Benz&lhydrazino-phenyl- 
essigs&urenitril C 8 H. CH:N*NH CH(C 8 H 5 ) CN (Darapsky, J . pr . [2] 97, 202); bei An- 
wendung von 2 Mol Benzaldehyd Oder von Hydrazin-bishydrochlorid erhalt man Benzaldazin 
und weme, in Ather unldsliehe Nadeln vom Schmelzpunkt 216° und der ann&hemden Zu- 
sammensetzung CnHuOtN* (D.). Verhalten beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid oder 
Phenylessigs&ureanhydrid : Bakunin, Fisceman, 0. 40 I, 92. Benzaldehyd gibt mit Natrium 
und Fluoressigs&uremethylester unterhalb 0° a-Fluor-zimtsauremethylester (S warts, j SI . 
[4] 26, 326). Beim Erhitzen mit Isovaleriansaureanhydrid und isovaleriansaurem Natrium 
auf 160° entsteht a-Isopropyl -^-phenyl -athylen ; bei 100—106° entsteht auBerdem a-Isopropyl- 
zimts&ure ( Schaabschmidt, Georgeacopol, HerzEnberg, B. 61, 1064). Beim Erhitzen 
mit Isovalerians&ureanhydrid und Natriumacetat erhalt man Zimtsaure und wenig a-Iso- 
propyl -($ phenyl-athylen (Soh., G., H.). Benzaldehyd gibt mit Oxalylbromid in Petrol&ther 
Oxals&ure - bis - [a - brom - benzylester] (Staudinger, Anthes, B. 40, 1436; Adams, Voll- 
weiler. Am. Soc. 40, 1741); reagiert analog mit Oxalvlchlorid (St., A.). Die Kondensation 
mit Malons&ure zu Benzalmalons&ure findet bei 100° in Gegenwart von K a S.0 7 (Odell, 
Hines, Am. Soc. 86, 82), sowie von Aminosauren oder Peptonen statt (Dakin, J. biol. Chem. 
7, 49) ; Natriummalonat kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Aminosauren 
bei 37® (D.). • L&Bt man auf das Reaktionsprodukt von Mandelsaurenitril und Thionyl- 

chlorid Benzaldehyd einwirken, so erhalt man w.a) - Bis - phenylchloracetylamino - toluol 
(C 6 H^CHCl CO NH) a CH C e H 6 (Syst. No. 941) (Minovici, Zenovioi, Bl. [4] 11, 768). Bei 
der Einw. von Diazoessigester auf Benzaldehyd bei 160—170® bilden sich zwei isomere 

C*H s -CH»Ov 

Benzalphenylglycerins&ure&thylester i ^CH'CaHj (Syst. No. 2864) (Dteck- 

CjHj * OgC * CH • O 

MANN, B. 48, 1028; vgl. Buchner, Cdrtids, B. 18, 2374). Benzaldehyd gibt mit d-Iso- 
nitroso -lavulinsAure in konz. Salzs&ure 6-Oxo-4-benzal-3-aoetyl-4.6-dihydro-isoxazol (Diels, 


Schleich, B. 49, 286). 

tTber Verbindungen von Benzaldehyd mit Anilin und Schwefeldioxyd vgl. M. Mayer, 
O. 42 1, 60. Benzaldehyd kondensiert sich mit 2-Amino-phenylmercaptan-hydrochlorid 
zu 2 - Phenyl -benzthiazol (A. W. Hofmann, B. 18, 1236; Bogert, Stull, Am. Soc. 47, 3080; 
vgl. Claass, B. 49, 1143). Benzaldehyd gibt in trocknem Ather in Gegenwart von ^atrium 
mit Glycin&thylester das Natriumsalz des dem hOherschmelzenden Phenylserin entsprechenden 
N - Benzalphenylserins C a H fi • CH( OH) • CH(CO|Na) • N : CH • C fl H«, mit Carbathoxygiycin&thyl- 
ester die Verbindung HO a C • NH • C(C0 2 H) : CH • C fl H # (Syst. No. 1290) und deren Athylester 
(Rosenmund, Dorns aft, B. 62, 1742). Kondensiert sich mit dem Oxim des [2-Formvi- 
phenyl]-glycins zu einer Verbindung C^H^OaNj (s. bei dem Oxim von [2 -Formyl-phenyl ]- 
glycin, Syst. No. 1873) (Gluud, B. 48, 430). uber Kondensation von Benzaldehyd mit 
aromatischen Aminosulfonsauren zu Triphenylmethan-Farbstoffen vgl. z. B. Bayer & Co., 
D. R. P. 269214; C. 1914 1, 437; Frdl. 11, 231. — Benzaldehyd gibt mit Methvlamin und 
Acetylbrenztraubensaure&thyiester 4.6-Dioxo-l -methyl -2 -phenyl-3-acetyl-pyrrolidin ; analog 
verl&uft die Reaktion mit aromatischen Aminen und mit Benzoylbrenztraubens&ure&thylester 
(Chem. Fabr. Sodring, D. R. P. 280971, 283306, 290631; C . 1916 1, 28, 926; 1910 1, 636; 
Frdl. 12, 792, 793, 796). Die mit Brenztraubens&ure und m-Phenylendiamin in alkoh. Lbsung 

C.H e C:N-^_ — -N :0 • C a H« 

entstehende Verbindung iat nicht n6:C(CO^t?^' H * t:: «(COH):<iH ^ S ' 2 °°*’ 

sondem N.N'-Bis- [ct-carboxy-oinnftmal ]-m-phenylendiamin : 0(00,11) • CH : CH • C e H,], 

(Hptw. Bd. XIII , S. 51) (Bodforss, A. 466, 49, 68). — Gesohwindigkeit der Reaktion von 
Benzaldehyd mit Phenylhydrazin: Grassi, G. 4011, 162; Oddo, G. 4811, 368; 461, 281. 
Benzaldehyd gibt beim Kochen mit Benzanilid-phenylhydrazon (Syst. No. 2013) in Alkohol 
1.3.4.6-Tetraphenyl-1.6-dihydro-1.2.4-triazol (Busch, Ruppenthal, B. 48, 3009). Benz- 
aldehyd kondensiert sich mit Chiysoidin nicht entsprechend der Auffassung von Noelting, 
Wegelin (B. 80, 2696; vgl. 8. 201) zu einem Triazin-Derivat, sondem zu 5-Amino-l-anilino- 


‘) Neuere Literate r fiber dieses Gegenatand f. bei SMITH, B. 04, 427. 
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2 -phenyl-benzimidazol (O. Fischer, J. pr. [2] 107, 39); zur Konstitution der durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit 6-Amino-3.4'-dimethyI-azobenzol, l-Benzolazo-naphthylamin-(2) 
und 2.4-Diamino-3-methyl-azobenzol entstehenden Verbindungen vgl. F., J. pr. [2] 104, 
102; 107, 16. — Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 2-[a-Oxy-&thyl]-pyrrolidin, Alkohol 
und Salzs&ure aul 120° entsteht l-Benzyl-2-acetyl-pyrrolidin 1 ) (Hess, Merck, Uibrig, B. 
48, 1901). 2- Methyl -indol kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. 
Natronlauge zu 2-Methyl-3-[a-athoxy-benzyl]-indol (Scholtz, B. 46, 2141). 

Erw&rmt man das Reaktionsprodukt aus 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Methylmagnesium- 
jodid in Ather 12 Stdn. mit einem zweiten Mol Benzaldehyd, so erh&lt man nach Zersetzung 
mit verd. Schwefelsaure Methylphenylcarbinol, Benzylalkohol, Acetophenon, Benzalaceto- 
phenon und Dibenzoylmethan (Marshall, Soc. 106, 629; 107, 611, 616)*); analog verlauffc 
die Umsetzung mit Athylmagnesiumjodid (M.). Bei der Umsetzung von Benzaldehyd mit 
Athylmagnesiumjodid in Benzol oder Li groin oder ohne LOsungsmittel erh&lt man a-Phenyl- 
propylalkohol und Bis*[a-phenyl-propyl]-ather (Oddo, G. 41 1, 280). Reaktion von iiber- 
schiissigem Benzaldehyd mit Propyl- und Isopropylmagnesiumjodid : M., Soc. 106, 531; 
107, 619. L&Bt man rhenylmagnesiumbromid m Ather auf 2 Mol Benzaldehyd einwirken, 
so erh&lt man Benzophenon, Benzylalkohol und eine geringe Menge a.a./?./?-Tetraphenyl- 
athan (M., Soc. 106, 532); bei Gegenwart von uberschiissigem Magnesium entsteht Tetra- 
phenylathan in grdBerer Menge (M., Soc. 107, 516). Bei der Umsetzung von Benzaldehyd 
mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather (vgl. S. 204) entsteht neben prr 

Phenylbenzylcarbinol nur 2.6-Diphenyl-3.4-benzo-5.6-dihydro-1.2- * X CH'C 8 H 6 

pyTan (s. nebenstehende Formel), je nach den Reaktionsbedingungen II A 

in wechselnder Menge; in sehr verdiinnter, siedender Ather-L6sung ^ 

entsteht zuweilen 2.6-Diphenyl-3.4-benzo-1.2-pyran (Schmedlin, A „ 

Garcia- BanOs, B. 46, 3199). Gibt mit Triphenylmethylnatrium in 6 

Ather a.^./?.^-Tetraphenyl-athylalkohol (Schlenk, Ochs, B. 49, 611). 

S. 186 , Z. 29 v. o. Die Formel mup lauten: C 6 H 6 -CH:C(C,H ft )*CO*CH 2 *C a H 6 . 

S. 196, Z. 30 v. o. statt „Anilin** lies „salzsaurem Anilin **. 

S. 196 , Z. 38 v. o. 8tatt „Massara“ lies „Mazzara“. 

S. 200 , Z. 24 v. u. statt „Erlenmeyer sen.** lies „Erlenmbyer jun.** 

S. 200, Z. 19 v. u. statt ,,3765** lies ,,3265**. 

Blochemlsches Verhalten. 

Ober das Verhalten von Benzaldehyd im Organismus und seine Giftwirkung vgl. 
A. Ellinger in A. Heffter, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 
1923], S. 1017. Nach subcutaner Injektion von Benzaldehyd fanden sich im Harn eines Hundes 
Hippurs&ure und wenig Benzoes&ure (Friedmann, Turk, Bio. Z. 66, 427). Bei der Einw. 
von g&render Hefe (Neuberg, Welde, Bio. Z. 62, 478) oder von Schweineleber-Brei (Parnas, 
Bio.Z. 28, 291) auf Benzaldehyd entsteht Benzylalkohol. — Wirkung von Benzaldehyd 
auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 62, 364; Traube, Rosenstein, Bio.Z. 06, 
92. Desinfizierende Wirkung: Cooper, Biochem. J. 7, 194. 

Analytleches. 

Spuren von Benzaldehyd geben mit Acenaphthen und konz. Schwefels&ure eine Rot- 
violettf&rbung (dE Fazi, G. 46 1, 334). Uber Farbreaktionen mit Phenolen und konz. Schwefel- 
s&ure vgl. Schenk, Burmeister, Gh. Z. 80, 466. Nachweis durch Abscheidung mit einer 
Losung von Phenylhvdrazin in schwefeldioxydhaltigem Wasser: Boeseken, V. 1010 U, 
1836. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166° (Behrend, Leuchs, A. 267, 227; Chatta- 
way, Cumming, Wilsdon, Soc. 00, 1952), das p-Brom-phenylhydrazon bei 129° (Gra- 
ziani, G. 48 n, 637; R. A. L. [6] 10 II, 191), das p-Nitro -phenylhydrazon bei 194 — 196° 
(Ctusa, Veochiotti, G. 42 I, 629; R. A. L. [5] 20 I, 804). — Prtifung von Benzaldehyd auf 
Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 90* — Titrimetrische Bestim- 
mung von Benzaldehyd mit neutralem und saurem Natriumsulfit gibt nur ann&hernd genaue 
Werte (Feinberg, Am. 40, 88; vgl. Ripper, M. 21, 1084). Titrimetrische Bestimmung mit 
Hydroxylaminhydrochlorid : Nelson, C. 1011 II, 913. Man l&Bt eine Hydrazinsulfat-LOsung 
von bekanntem Gehalt mehrere Stunden auf die benzaldehydhaltige Jliissigkeit einwirken, 
filtriert den Niederschlag ab, zersetzt den UberschuB von Hydrazin im alkslisch gemachten 
Filtrat durch ilberschiissige Jodldsung, s&uert an und titriert mit Natriumthiosulfat-LbBung 
zuriick (LatttenschlIger, Ar. 266 , 82) . Benzaldehyd l&Bt sich auch bestimmen durch Umsetzen 

— ■ ■ tr /■* ptr 

l ) Nach einer Priv. - Mitt, von Hess (vgl. a. Hess, Corleis, B. * y i * 

64, 3010) 1st ffir dieae Verbindung auch die Struktur eines Ox&solidin- H a C CH CH*CH S 

Deri rates nebenstehender Formel in Betracht su aiehen. I 

Vgl. dasu die nach dem Literatur*8chluBtermin dee Eig&nsungs- N*CH(C e ti 5)*0 
werkea [1. 1. 1920] verttffentlichten Arbeiten von Meisbnbeimbb, A. 442, 180; 446, 76. 
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mit Phenylhydrazin und Titration des Phenylhydrazin-tTberschusses mit Minerals&uren und 
Athylorang© (Klebeb, vgl. Schtcmmkl & Co., C. 1918 I, 1973). Zur Bestimmung mit Phenyl- 
hydrazin nach Denneb vgl. a. Wibth, Ar. 249, 386. Gravimetrisohe Bestimmung als p-Nitro- 
phenylhydrazon: Pei., Am. 49, 106. Abtrennung von Benzaldehyd aus Gemischen durch 
Behandeln mit NaHSO a : Hoffmeisthe, C. 1918 II, 2062. Bestimmung in Kirschwasser 
neben Blaus&ure: Golse, C. 1916 1, 1042. Zur Bestimmung neben Benzoes&ure entfemt man 
diese mit verd. Natronlauge bei Gegenwart von Ather und verwandelt den Aldehyd in das 
Phenylhydrazon (GeigEb, Am. Soc . 40, 1456). 

Additional* Verblndungeit des Bensaldehyde. 

2C7H 8 0 + H s S«. B. Aus Benzaldehyd und H s S t in der K&lte (Bloch, H6hh, Btjgge, 
J. pr. [2] 82, 477; Bit., Bl., J. pr. [2] 82, 512). Durchdringend silBlioh rieohende Kiystalle 
(aus CS,). Monatelang best&ndig. Ldst sioh in Alkohol, Ather, Benzol und Benzaldehyd unter 
allmahlicher Abscheidung von Schwefel. Zersetzt sioh je nach den Darstellungsbedingungen 
zwischen 40° und 70°. Wird durch Wasser langsam, durch Natronlauge rasch zersetzt. Beim 
Erw&rmen mit ZnCl t und nachfolgenden Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge 
erhalt man das Kaliumsalz der Dithiobenzoes&ure (Bit., Bl. ; vgl. a. Bl., H., D. R. P. 214888; 
C. 1909 II, 1780; Frdl. 9, 174). — 2C 7 H 6 0-f H 2 S 3 (vgl. 8. 205). B. Aus Benzaldehyd und 
H f S 3 (Bl., H., Bit. ; Bu., Bl., J. pr. [2] 82, 515). Prismen (aus CS 2 ). Zersetzt sich bei 61,5° 
bis 65°. Unbestandig. Verh&lt sich beim Erw&rmen mit ZnCl t wie die vorstehende Verbindung. 
— Benzaldehyd- salpeters&ure C^H e O-fHNO a (8. 205). Durch Schiitteln von Benz- 
aldehyd mit Salpeters&ure (D: 1,37) bei 0° (Reddelien, J. pr. [2] 91, 235). Farbloses 01. Er- 
starrt noch nicht bei — 30°. Zersetzt sich an der Luft (unter Salpeters&ureabgabe) und beim 
Behandeln mit Wasser, Alkohol oder Ather. — 0,11-0 -f A1C1. -f CH 3 • OH. B. Durch tage- 
langes Aufbewahren von Benzaldehyd mit wasserfreiem Aluminiumohlorid in Methanol 
(Gangloff, Hendebson, Am. Soc. 89, 1424). Gelbliohe Krystalle. — 2C 7 H e O + Snd 4 . 
B. Aus Benzaldehyd und Zinntetrachlorid in wasserfreiem Chloroform oder Benzol (Pfeiffeb, 
A. 876, 296). Kiystalle. F: 187 — 189°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform, 
ldslich in heifiem Benzol und siedendem Ligroin. Zersetzt sich an der Luft und in Beriihrung 
mit Wasser. — 20,1180 + SnBr-. Krystalle. F: 127 — 128® (Pf., A . 876, 297). Ziemlich 
l5slich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Ather und heifiem Ligroin. F&rbt sich beim Auf- 
bewahren schwach rosa. Wird durch Wasser zersetzt. — C 7 B! a O + SbCl 3 (duroh thermische 
Analyse nachgewiesen). Tafeln. F: 43,5° (Mensohittkin, 3K. 44, 1931; C. 1918 I, 804). 
Bildet mit SbCl 3 ein Eutektikum bei 25° und 83 Gew .-% SbCl 3 . — C,H 6 0 + SbBr s (duroh 
thermische Analyse nachgewiesen). Tafeln. F: 41,5° (M.). Bildet mit Sl>Br 3 ein Eutektilpun 
bei 37,8° und 84,4 Gew.-% SbBr 8 . — Verbindung mit Trichloressigs&ure CyH^O-f- 
C t HO t Cl*. Nadeln. F: 8,4® (Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 152). — Pikrat C^O-f 
C 6 H 8 0 7 N 8 . B. Aus Benzaldehyd und Pikrins&ure beim Erw&rmen (Reddelien, J. pr. [2] 
91, 239). Hellgelbe Prismen. F: 70-72°. Unl6slich in Ather. 1st unbest&ndig. Wird duroh 
Wasser und Alkohol zersetzt. 


Umwandlungsprodulctt nnbekannter Konatltotlon aus Bsnsaldebyd. 


Tribenzaldehyd C»iHjgO a . 


a) Bei 247 — -248° schmelzende Form (8. 206). Zur Bildung beim Belichten von 
Benzaldehyd fitr sich oder in Gegenwart von Jod, Jodbenzol oder Jodosobenzol vgl. Ciamicjian, 
Silbeb, B. 44, 1559; R . A. L. [5] 20 I, 882; Mascabelli, R. A. L. [5] 19 1, 384; Masc., 
Bosinelli, R.A.L. [6] 191, 662; 0. 42 1, 85. — F: 247—248° (C., S.). 

b) Bei 144 — 145° schmelzende Form. Kryoekopische Molekulargewichtsbestimmung 
in Eisessig: Ciamician, Silbeb, B. 44, 1559. — B. Neben der hdherschmelzenden Form und 
anderen Produkten bei langer Belichtimg von Benzaldehyd im geschlossenen Rohr (C., S., 
B. 44, 1559; R. A. L. [5] 20 I, 882). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144—145°. UnlOslich 
in Wasser, lOslich in Aceton und Essigester, in der W&rme ldslich in Methanol, Alkohol und 
Benzol. Reagiert nicht mit Semicarbazid. 


Verbindung C 18 H 17 0C1 [wahrscheinlich Chlorwasserstoff-Additionsprodukt von OmBL* 
CH : CH • CO • C(CH a ) : uH • C a Hr]. B. Aus Oxymethylen-butanon, Benzaldehyd und konz. 
Salzs&ure bei gewdhnlicher Temperatur (Diels, Ilbebg, B. 49, , 163). — Bl&ttchen (aus 
Benzol). F: 158 — 159°. LOslich m Chloroform, weniger in Alkohol, fast unlOslioh in Petrol- 
&ther. 


Verbindung C^H^OBr (Konstitution entsprechend der Chlorverbindung, s. o.). B. Aus 
Oxymethylen-butanon, Benzaldehyd und Bromwasserstoffs&ure (Diels, ilbebg, B. 49, 
163). — Prismen (aus Essigester). F: 149 — 161°. 

Verbindung C^HjaOjCL B Man s&ttigt eine Mischung von Benzaldehyd und Methyl- 
acetylaceton oder Dimethylacetylaceton bei — 15° mit Chlorwasserstoff und bewahrt die 
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Reaktionsfluseigkeit 4 Tage lane bei 0° auf (Ryan, Dttnlea, B. 47, 2426). — • Farblose Prismen 
(aus Chloroform + Alkohol). F: 170® (Zera.). — Gibt beim Kochen mit Pyridin S-Methyl- 
... , . C 4 H,CHOCHC,H 5 

a.a -diphenyl-/? -benzal-tetrahydropyron ^ 

Hexaacetat der Verbindung C M H 20 O 6 (8. 207), 

8. 207 , Zeile 26 v. u. stall „C 96 H 5t 0 9 = lies „^ 32 0 12 = 

C u H u (OCOCH z )t“. 


Funktionelle Derivate des Benzaldehyds. 

Benzaldehyd -diathylaoetal, Benzylidendiathylather, Benzaldiathylather C u H 16 O a 
= C e H a * CH(0 • (8. 209), Kp: 222° (Waljaschko, Boltena, 3K. 46, 1791, 1810; 

C, 1915 II, 463). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: W., B. — Gibt mit Phenyl - 
magnesitimbromid in siedendem Ather Athylbenzhydrylather und Triphenylmethan (Tschi- 
tschibabin, Jelgasin, 3K. 46, 41; B, 47, 50). 

Benzylidendiaoetat, Benzaldiaoet&t CnH ia 0 4 = C 8 H 6 • CH( O • CO • CH s ) t (8, 210), B, 
Aus Benzaldehyd und EssigB&ureanhydrid in Uegenwart von Kupfersulfat, Zinkchlorid oder 
Eisenchlorid oder bei Zusatz von wenig verd. Schwefels&ure (Knoevenagel, A. 402, 117). 
Durch Erwarmen von Benzaldehyd mit Phosphorpentoxyd und Essigsaureanhydrid 
(Bakunin, G, 1917 II, 523). Durch kurzes Aufbewanren von Benzaldehyd mit wenig 
konz. Schwefels&ure enthaltendem Aoetanhydrid (Wegscheider, Spath, M. 30, 849; Sp., 
M, 86, 38). — F: 46° (Kn.), 45° (W., Sp.). Kp^: 154° (Kn.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Waljaschka, Boltina, 3K. 46, 1791, 1812; C. 1915 II, 463. — Zersetzt 
sich beim Aufbewahren langsam (Kn.). 

Benzylidendipropionat, Benzaldipropionat C 13 H 16 0 4 = C fl H 6 • CH(0 • CO • CH. • CH a ) a . 
B. Durch 12-stdg. Aufbewahren von Benzaldehyd mit wenig konz. Schwefels&ure enthaltendem 
Propions&ureanhydrid (Wegscheider, Spath, M. 30, 858). 01. — Kp 10 : 158 — 159°. — 1st 
durch heiBes Wasser leicht verseifbar. 


Benzaldehydsohweflige Saure C 7 H 8 0 4 S = C fl H 6 CH(0H)0S0 a H 1 ) (8. 211), 
NaGy^OaS. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Ldsung in Alkohol: Purvis, Soc. 105, 
2497; in Wasser: Waljaschko, 7K. 42, 760, 795; C. 1910 II, 1751. 


Benzaldehydsalpetersaure C®H 6 • CHO + HNO s s. S. 118. 

Oxals&ure-bi8-[a-chlor-benzylester] CjeHj^Clj = [C 6 H 8 -CHC1*0-CX>— ].. B. Beim 
Aufbewahren von Benzaldehyd und Oxalylchlorid in Petrol&ther (Staudinger, Anthes, B. 
46, 1436). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 
ca. 212®. Spaltet beim Erhitzen Kohlenoxyd ab. 

Oxals&ure-bis- [a-brom-benzylester] CjgHjjO^rj = [C 4 H 5 • CHBr* O • CO—],. B, Aus 
Benzaldehyd und Oralylbromid in Petrol&ther (Staudinger, Anthes, B, 46, 1435; Adams, 
Vollwbileb Am. Soc. 40, 1741). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 131® (Zers.) 
(St., A.),* 130—131° (Ad., V.). — Zerf&Ut beim Aufbewahren an der Luft und beim Erhitzen 
(St,, A.; Ad., V.). 


/*« O = C.H* • CH(OH) • NfSO.H) • CH a 
*>.(*) ( 8 , 212 ). 


,,Benzaldehydisobutylthionamin8&ure“ CyH„ 

CH(CH,) a ( ?) oder C e H* • CH(0 • SO t H) • NH • CH a • CH(C 

8. 212 , Zeile 28 v. o. statt ,jsobutyl-N-sulfins&ure u lies , Jsobutylamin-N-sulfinsdure 
Benzaldehyd-methylimid, Benzal-methylamin CaH^^C^-CHrN'CH, (8.213). 
nS**: 1,5457; n {?•*: 1,5519; ng*: 1,5686 (Cotton, Mouton, A. ch. [8] 28, 215). Magnetische 
Susceptibilit&t: Pascal, Bl, [4] 9, 83. Magnetische Doppelbrechung: C., ML. — Die elektro- 
lytische Reduktion zu Methylbenzylamin verl&uft in alkal. L5sung an Bleikathoden bei 
gewdhnlicher Temperatur (Brand, Hoing, Z, El, Ch. 18, 749). Bei dir Einw. von Dimethyl- 
keten auf Benzalmethvlamin in Ather entsteht neben einer Verbindung C« a H ai O a N (S. 120) 
und dem Lactam der /f-Methylamino-aa-dimethyl-hydrozimts&ure (Formel I) (SyBt. No. 3183) 
haupts&chlioh eine (nioht isolierte) C 6 H 6 *HC NCH a _ C 6 H 5 *HC— C(CH a ) 1 -CO 

K e cdT^t (F SliSg dl 5-[6^ L > (CHj ),6 — CO • CH,-l!r CO 6<CH,), 

thyl-isobutyryl-amino]-a.a-dimethyl-hydrozimt8&ure gibt (Syst. No. 1905) (Staudinger, Kle- 
ver, Kober, A. 874, 36). — C 8 H*N -f HBr -f AuBr 8 . Rotbraune monokline Prismen und 
Bl&ttchen (GutbiEr, Huber, Z, anorg. Ch. 85, 391). — 2 CjHjN -f 2 HC1 4- TeCh. Hellgelbe 
rhombische Prismen (G., Flury, Z. anorg. Ch. 86, 180). — 2C0I4N + 2HBr-f TeBr 4 . Orange- 
farbene Prismen (G., Fl., Z. anorg. Ch. 86, 195). — 2C 8 H 9 N + 2 HBr -f OsBr 4 . Dunkelrotes 


J ) Zur Konstitution vgl, die Bemerkuog bei der formaldcbydschwefligen Situ re, Ergw. Bd. I, 
S. 303 Anm. 2. 
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Krystallpulver (G., Mehler, Z. anorg. Ch, 89, 316). — BCoH^ + BHCl + IriX. Schwarze 
Krystalle (G., Ottenstein, Z.anorg.Ch. 88, 346). — 2 C 8 H 9 N -f 2 HBr -f PtBr 4 . Roter, 
krystallinischer Niederschlag (G., Rausch, J. pr. [2] 88, 422). 

Verbindung C 18 H«O a N. Ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol: 
Staudinger, Klever, Kober, A. 874, 39. — B. In geringer Menge bei der Einw. von Di- 
methylketen auf Benzalmethylamin in Ather (St., Kl., Ko.). — Krystalle (aus Methanol). 

F: 116°. 

Benzaldehyd-athylimid, Benzal-athylamin C 9 HuN === C 8 Hs’CH:N*C a H 5 (8.213), 
Kp: 194 — 196° (Mailhe, Bl. [4] 25, 322). — Bei der katalytischen Hydrierung iiber Nickel 
bei 200 — 215° entsteht neben etwas Ammoniak, Di&thylamin, Triathylamin und Toluol 
hauptsachlich Athylbenzylamin (M.). Kondensiert sich mit Kaliumcyanat in Eisessig in 
Gegenwart von etwas Salzsaure zu 4.6-Dioxo-l -athyl -2 -phenyl -hexahydro-1 .3.6-triazin 

cV-Ih^NH^^ LaNGK ’ Am - 8oc - 387 )- — C,H u N + HBr + AuBr a . Rost- 

braune Krystalle (Gutbier, Huber, Z.anorg.Ch. 86, 392). — 2 CjHyN -f 2 HCl-f TeCl 4 . 
Gelbe, faserige Prismen (G., Flury, Z.anorg.Ch. 88, 180). — 2C # H 11 N-f2HBr + TeBr 4 . 
Gelbrote Krystalle (G., Fl., Z. anorg. Ch. 80, 195). — C 9 H U N -f HC1 -{- PdCl a . Rote Blattchen 
(Gutbier, Fellner, Z. anorg. Ch. 06, 474). — 2C 9 H n N -f 2 HBr -f OsBr 4 . Schwarze Nadeln 
(G., Mehler, Z. anorg. Ch. 80, 318). — 2C 9 H n N-f 2HCl-fIrCl 4 . Fast schwarze Nadeln 
(G., Ottenstein, Z. anorg. Ch. 80, 347). — 2C a H u N-f2HBr-f PtBr 4 . Rote Blattchen (G., 
Rausch, J. pr. [2] 88, 422). 

Benzaldehyd -geranylimid , Benzal -geranylamin C 17 H 13 N = C 6 H 6 • CH : N • CH« • CH : 
C(CH 3 ) • [CH a ] 3 • C(CH 3 ) : CH a Oder C 8 H 5 CH:N CH a CH:C(CfH 3 ) CH a CH a CH:C(CH 3 ) a oder 
Gemisch beider. Fliissigkeit. Kp ao : 220° (Forster, Cardwell, Soc. 108, 1345). 

N-Carboxymethyl-isobenzaldoxiin , Isobenzaldoxim-N'-eBsigsaure C 9 H 9 0 3 N = 
C 6 H 6 CH:N(:0)CH a C0 t H bezw. C 8 H 6 • HO^^N • CH a • CO a H. Zur Konstitution vgl. 

Angeli, R . A. L. [5] 18 II. 40 Anm. 1, — B. Durch Erwarmen von /S - Benzaldoxim - kalium 
mit chloressigsaurem Kalium in w&Br. L6sung (Hantzsch, Wild, A. 289, 307). Durch 
Kochen von a - Benzaldoxim mit Chloressigs&ure und iiberschussiger Kalilauge (Cohn, 
P. C. H. 66, 736). — Nadeln (aus heiBem Wasser oder Alkohol). F: 183° (Zers.) (H., W.; 
C.). Unlflslich in Ather, sehr wenig ldslich in Alkohol und Wasser in der K&lte (H., W.). — 
Wirkt reduzierend (H., W.). . Beim Erw&rmen mit iiberschussiger Eisenchlorid-Ldsung erhalt 
man Benzaldehyd und Oximinoessigs&ure (H., W.). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoffs&ure Benzaldehyd und Glykokoll (H., W.). Durch kurzes Kochen mit konz. Salzsaure 
erh&lt man Benzaldehyd und Hydroxylaminoessigs&ure (H., W.). Beim Behandeln mit 
Kalilauge tritt Zersetzung ein (H., W.). — Das Natriumsalz schmeckt stark siiB (C.). 

Hydrobenzamid C ai H ia N a = CjJI B -CH(N:CH C 8 IL) a (8. 215). Wasserstoffperoxvd + 
Natriumhypochlorit rufen in der w&Brig-alkoholischen Suspension von Hydrobenzamid eine 
griinlichgelbe Lumineseenz hervor ( BlanchetiAre, C. r. 167, 118). Bei der Oxydation von 
Hydrobenzamid in Benzol mit Jod und Sodaldsung entsteht 2.4.6-Triphenyl-1.3.5-triazin 
(Bouoault, Robin, C. r. 109, 978; Robin, A. ch. [9] 18, 113). Hydrobenzamid gibt bei der 
elektrolytischen Reduktion in alkal. L5sung an Bleikathoden Dibenzylamin und Benzylamin 
(Brand, Hoing, Z. El. Ch. 18, 747). Liefert mit Chloral in Chloroform eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 137 — 139® (Blattchen); sehr leicht Idslich in Alkohol, ziemlich schwer in Ather 
(Cohn, r. C. H. 68, 28). Gibt beim SchUtteln mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol ein leicht 
zersetzliches Additionsprodukt [F: 135° (Zers.); schwer Idslich in Alkohol] (C.). — Nach 
Brand, HOing ist Hydrobenzamid sehr giftig; vgl. dagegen R. Robert, Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 118. 

Benzal - bis - aoet&mid , Benzaldiaoetamid C u H 14 OJN a = C 8 H a • CH(NH • CO • CH a ) a 
(8. 217). B. Man kocht &quimolekulare Mengen von Benzaldehyd und Acetamid ca. 
10 Minuten bis zum AufhOren der W asBerdampf -Entwicklung (Chattaway, Swinton, Soc. 
101, 1206). — Haar&hnliohe Krystalle (aus Alkohol). F: 246°. — Beim Schlitteln der 
Suspension in Chloroform mit Chlorkalk-Ltoung + verd. Essigs&ure entsteht N.N'-Dichlor- 
benzal -bis -acetamid. 

NJT - Diohlor - benzal - bis - aoetamid = C^ C^Na CO CH.),. B. 

Durch Schtitteln einer Suspension von Benzaldiacetamid in Chloroform mit Chlorkalk-L6sung 
4* verd. Essigs&ure (Chattaway, Swinton, Soc. 101, 1206). ' — Monokline Prismen (Drugman, 
Z. Kr. 68, 207; vgl. Oroth , Ch. Kr . 4, 447). F: 74—76° (Ch., Sw.). — 1st leicht zersetzlich 
(Dr.). Maoht aus mit Essigs&ure anges&ueiter Kahumjodid-Ldsung Jod frei (Ch., SW.). Wird 
durch konz. Kalilauge energisch zersetzt (Ch., Sw.). 

Verbindung C ao H a .O a N 1 = C 8 H 3 CH:N CH(C 8 H B ) NH C(CH ? ):CH CO i: C t H 4 (8. 218). 
B. Durch Einw. von aucoh. Ammoniak auf Benzalacetessigester (Asahina, Ktjroda, B. 47, 
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1816; vgl. Ruhemann, Soc. 83, 378; Ru., Watson, Soc. 86, 459). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 127° (A., K.), 125° (R.). — Gibt in Aceton mit KMnOj 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyrimidin- 
carbonsaure-(5)-athylester (A., K.). — Pikrat C 20 H 22 O 2 N 2 C 6 H 3 0 7 N 3 . Gelbe Prismen mit 
1 H t O. F: 220—225° (Zers.) (A., K.). 


a-Benzaldoxim, „Benz-anti-&ldoxiin“ C 7 H 7 ON = C 6 H 5 *CH:N*OH (S. 218 ) 1 ). Die 
stabilen Krystalle sind starker doppelbrechend als die bei rascher Abkiihlung aus der Schmelze 
gewonnenen instabilen (Wallerant, G.r. 168, 1474). n£'*: 1,5853; n” ,# : 1,5930; ny ’* : 1,6130 
(Cotton, Motjton, A.ch. [8] 28, 215). Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Dampfe: 
Pukvis, Soc. 106, 2496. Dielektr. -Konst. der unterkiihlten Fliissigkeit bei 20,1°: 3,55 (X = 
60 cm) (Dobrosserdow, IK. 43, 128; (7.10111,955). Magnetische Susceptibilitat : Pascal, 
Bl. [4] 8, 339. Magnetische Doppelbrechung : C., M. — Viscositat einer Ldsung in Isoamyl - 
acetat: Thole, Soc. 101, 554. ultraviolettes Absorptionsspektrum der Losung in Alkohol: 
Purvis, Soc. 106, 2496; in Alkohol und natriumathylat-haltigem Alkohol: Waljaschko, 
IK. 42, 1020; G. 1010 II, 1752; Brady, Soc. 106, 2115; in Alkohol, natriumathylat-haltigem 
bezw. salzs&urehaltigem Alkohol und in Wasser: W., Boltina, 2K. 46, 1814; 0. 1016 II, 
463; W., 3K. 40, 1822; G. 1816 II, 463. — Bei der Oxydation von Benzaldoxim in Benzol 
mit Jod und Sodalosung entstehen Benzaldoximperoxyd (S. 122), Dibenzenyloxoazoxim 

C, H 6 C<g^>CC,H 5 (Hptw. Syst. No. 4629 ; Ergw. Syst. No. 4496) und das Benzoat 

des Benzaldoxims (Bougault, Robin, G.r. 108, 341; R., A.ch. [9] 10, 83). a-Benzaldoxim 
wird beim Behandeln mit einer alkal. Suspension von Chromohydroxyd auf dem Wasserbad 
zu Benzylamin reduziert (Traube, Passarge, B. 48, 1699). Bei der Einw. von fliissigem 
Chlorwasserstoff auf a-Benzaldoxim entsteht das bei 105° schmelzende Hydrochlorid des 
a-Benzaldoxims (Brady, Dunn, Soc. 108, 679). Beim Kochen mit Pikrylchlorid in Alkohol 
bilden sich Benzaldehyd und Pikramid(CrusA, 0. 41 1,695) a ). a-Benzaldoxim gibt beim Kochen 
mit Chloressigs&ure und iiberschiissiger Kalilauge Isobenzaldoxim-N-essigsaure (Cohn, 
P. G. H. 66, 736). Beim Verreiben des Natriumsalzes mit p-Toluolsulfonsaurechlorid und 
verd. Sodaldsung entsteht eine Verbindung C 14 H 13 0 8 NS (s. bei p-Toluolsulfonsaurechlorid) ; in 
Gegenwart von verd. Natronlauge entsteht daneben Benzonitril (Forster, Judd, Soc. 07, 263). 
Bei der Reaktion von a-Benzaldoxim mit Phenylisocvanat in Ather entsteht zuerst das 
O-Carbanils&ure-Derivat des 0-Benzaldoxims, das sich allmahlich in das Derivat des a-Benz- 
aldoxims umlagert (Br., D., Soc. 108, 671). Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mjt Diphenvl- 
carbamidsaure-chlorid in trocknem Chloroform das O-Diphenylcarbamidsaure-Derivat des 
/?- Benzaldoxims (Br., D., Soc. 103, 1616). — C 7 H 7 ON-f HC1. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die Ather. Losung von a-Benzaldoxim unterhalb 0° (Luxmoore, Soc. 00, 179) 
oder durch Einw. von fliissigem Chlorwasserstoff auf a-Benzaldoxim (Br., D.). F: 105® (Br., 

D. ), 103 — 105® (L.). Wandelt sich beim Umkrystallisieren in das niedrigerschmelzende 
Hydrochlorid des /?-Benzaldoxims um (L.; Br., D.). — NaC 7 H 6 ON -f H 2 0. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in natriumathylat-haltigem Alkohol: Brady, Soc. 106, 2115; Wal- 
jaschko, 3K. 42, 1020; 40, 1826; C. 1010 H, 1752; 1016 II, 463. 

P - Benzaldoxim, ,*Benz - syn - aldoxim" C 7 H 7 ON = C 6 H 5 *CH:N OH (S. 221 ) l ). 
Viscosit&t im Gemisch mit Isoamylacetat : Thole, Soc. 101, 554. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol und alkoh. Natriumathylat-Losung : Brady, Soc. 106, 2115; Wal- 
jaschko, 3K. 40, 1824; G. 1816 II, 463. — Beim Auflosen in fliissigem Chlorwasserstoff ent- 
steht das Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 103° (Br., Dunn, Soc. 100, 679). Das Natrium- 
salz gibt mit Benzoylchlorid in Ather dasselbe Benzoat wie a-Benzaldoxim (Forster, Judd, 
Soc. 07, 263), beim Schiitteln mit p-Toluolsulfonsaurechlorid in 5°/«iger Natronlauge Benzo- 
jiitril (F., J.), beim Behandeln mit Diphenylcarbamidsaure-chlorid in trocknem Ather das 
O-DiphenylcarbamidsAure -Derivat des /3-Benzaldoxims (Br., Dunn, Soc. 103, 1616). — 
Niedrigerschmelzehdes Hydroohlorid C 7 H 7 0N + HC1 (S. 222). B. Durch Um- 
krystallisieren von a-Benzaldoxim-hydrochlorid (Luxmoore, Soc . 08, 179; Br., D., Soc. 
100, 657, 679). F: 63° (Br., D.). — HCherschmelzendes Hydrochlorid C 7 H 7 ON-f HC1. 
B. Durch Einw. von fliissigem Chlorwasserstoff auf ft - Benzaldoxim (Br., D., Soc. 100, 679). 

1 ) Die von Hantzsch (B. 24, 19) begrfindeten Konfigurations - Formeln der Aldoxime sind 
nach dem Literatar-Schlufitcrmin des Erg&nzungswerkes [1. I. 19201 unsieber geworden; eine end- 
gultige Feststellung der Konfignration 1st bisher nicht gelungen. Bezfiglich der groBen Literatur 
fiber dieten Gegenstand sei verwiesen auf G. Wittig, Lehrbuch der Stereochemie [Leipzig 19301, 
S. 192; vgl. ferner z. B. Metsenheimeb, B. 64, 3206; M., Zimmermank, v. Kummer, A. 440, 
205; M., Theilacker, A. 400, 143; Brady, Bishop, Soc. 127, 1357; B.. Goldstein, Soc. 1820, 
1918; B., Chokshi, Soc 1828, 946; v. Auwers, Seyfried, A. 484, 194, 212. 

*) Vgl. indessen Brady, Klein, Soc . 127, 846. 
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F: 103°. — NaCyHjON. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in natriumAthylat-haltigem 
Alkohol: Brady, Soc. 105, 2115; Waljasohko, 9K. 46, 1824; O. 181511, 463. 

O-Methyl-bens-anti-aldoxim , a-Bensaldoxlm -methyl&ther C 8 H t ON = C-H 6 *0H: 
NO* CH S (S. 223). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Brady, Soc. 105, 2113. 

O -Methyl-bens-syn -aldoxim, /^Benzaldoxim-methyl&ther CgH^ON = C 6 H B • CH : N • 
O CH, (S. 223). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol : Brady, Soc. 106, 2113. 

O-Carboxymethyl-bens-anti-aldoxim , a-Bansaldoxlm-O-MBigs&ure C^OjN = 
QA-GH.-N-O-GHa-GOaH (S. 224). F: 98® (Cohn, P.C.H. 55, 736). LOslich in Ather. 
Das Natriumsalz schmeckt stark sflfi. 


Benzaldoximperoxyd ChHjjOjNj « C l H # *CH:N(:0)*0*N:CH*C 6 H B odor vielleicht 
CaHj-HC-^p^N-O'NiCH'CgH^ 1 ). Konstitution nach Wieland, Priv.-Mitt.; vgL a. Semper, 

Dias. [Mtinchen 1907], S. 40; CitTSA, Parisi, G. 63, 671 Anm. 8; 65,416,419. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Oxydation von Benzaldoxim in Benzol mit Jod und Sodaldeune 
(Bottgault, Robin, C. r. 169, 341 ; R. v A. ch. [9] 16, 83). Neben Dibenzenvlazoxim und 
anderen Produkten bei der Oxydation von a-Benzaldoxim oder 0-Benzaldoxim durch Kalium- 
ferricyanid in veidftnnter alkalischer L5eung (Beckmann, B. 88, 1689, 1691). Durch Be- 
handeln von a-Benzaldoxim mit Natriumhypoohlorit in wABr. L&sung unter Kuhlung (Ponzio, 
Bitsti, G. 1906 II, 232 ; G. 86 II, 339). Durch Einleiten von Stickoxyden in die Ather. L6sung 
von a-Benzaldoxim oder 0-Benzaldoxim (Bn., B. 88, 1691). Bei der Einw. von 1 Mol N s 0 4 
auf 1 Mol a-Benzaldoxim in Ather, neben Benzaldehyd, Diphenylfuroxan und Phenyldinitro- 
methan (Hauptprodukt) (Ponzio, G. 86 II, 288; J. pr . [2] 78, 495; B. A. L . [5] 15 II, 119). 
Durch Behanaem von a-Benzaldoxim in kalter Atherischer Ldsung mit Amylmtrit (Mentjnni, 
Ciusa, R. A. L. [5] 14 II, 520; Franzxn, Ztmmebmann, J. pr. [2] 78, 263) oder Athylnitrit 
(F., Z.). Bei der Einw. von saipetriger SAure auf Phenvlisonitromethan (Wieland, Semper, 
B. 89, 2525). — BlAttchen, die sioh an der Luft gelb f&rben. Schmilzt je nach der Art des 
Erhitzens unter Zeraetzung bei 114 — 116° (W*., S.), ca. 110® (R.), 106° (Bn.; F., Z.) oder 160° 
(MAQtTENNK*scher Block) (R.). Unldslioh in Wasaer, Alkohol und Ather, schwer ldslioh in 
Eisessig, ldslich in warmem Chloroform und Benzol; unldslich in Alkalien (Be.; M., C.). — 
Geht leicht, schon beim Aufbewahren im geschlossenen Gef&JQ (Robin, A. ch. [9] 16, 89) 
oder beim AuflOsen in warmem Chloroform oder Benzol (Be.; W., S.), in Benzaldoxim und 

Dibenzenylazoxim C^Hj-C^^^^C-CgHg fiber. Liefert beim Kochen mit Benzol Benz- 
aldoxim und Dibenzenyloxoazoxim C a H 5 • (7 q^>C * CtHj (Robin, G. r. 169, 696; A. ch. 

[9] 16, 90; vgl. Beckmann, B. 88, 1692). Dibenzenyloxoazoxim entsteht auch bei lAngerem 
Aufbewahren von Benzaldoximperoxyd mit Jod und Soda in wABrig-benzolischer Suspension 
(R., G. r. 169, 696; A. ch. [9116, 92). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelammonium entsteht 
a-Benzaldoxim (Be.). Beim Einleiten von Stickoxyden in die Ather. Suspension von Benzal- 
doximperoxyd bildet sich Diphenylfuroxan (Hptw. Syst. No. 4629; Ergw. Syst. No. 4496) 
(Be.). — Gibt mit Phenol und SchwefelsAure unter Zeraetzung eine gr&ne Farbung, die beim 
Verdtinnen in Rot und beim ZufOgen von Alkalien in Blaugriin ubergeht (W., S.). 

8 - [2 -N itro -phenyl] -N-b enzal -thiohy droxy lamin, Bonzalverbindung dee o-Nitro- 
phenylsohwefelamids CjiHjaOjNjS = CJH a • CH : N ■ S • C e H 4 • NO t . B. Durch Kochen von 
o-Nitro-phenylschwefelamia (Ergw. Bd. VI, S. 158) mit Benzaldehyd in Alkohol (Zincke, 
Fabr, A. 891, 76). — Goldgelbe Nadeln. F: 159°. Leicht Idslich in Benzol und Eisessig, 
weniger in Alkohol. 


S-[4-Nitro-phenyl] -N -benzal-thiohydroxylamin, Bonzalverbindung des p-Nitro- 
phenylsohwefelamids C 18 HipOjN 8 S = C^3 6 CH:N- S C«H 4 -NOj. B. Durch Kochen von 
p-Nitro-phenylsChwefelamid (Ergw. Bd. VI, S. 160) mit Benzaldehyd in Alkohol (Zincke, 
Lenhardt, A. 400, 17). — NAdelchen (aus Benzin + Benzol oder aus verd. Alkohol). F: 130°. 
Leicht ldslich in heiBem Eisessig und Benzol, weniger in Alkohol und Benzin. 


S-[4-Clilor-8-nitro-phenyl] -N -benaal-thlohydroxylamln, Bonzalverbindung des 
4-Chlor-8-nitro-phenylsohwefelamids C^OtN.ClS «= C § H 5 *CH:N*S*CJi.a N0 1 . B. 
Durch Kochen von 4-Chlor-2-nitro-phenylflchweielamid mit Benzaldehyd in Alkohol (Zincke, 
A. 416, 100). — Gelb© Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 161®. Leicht Idslich in Benzol und 
Chloroform, weniger in Alkohol und Benzin. 

S-[8-Nitro-4-methyl-phenyl] -N -benzal-thiohydroxylamin , Bensalverbindung 
des 2-Nitro^mitiiyl-plienylsohwefelainids OgN.8 « C # H* • CH : N • S • CjH,(NO.) • 
CH S . B. Durch Kochen von 2-Nitro-4-methyl-pnenyl8chwefelamia mit Benzatdenyd in 


*) Wird im Hauptwerk auf Grand der 2. Formal unter Syst. No. 4194 abgehaodelt Der vor- 
liegende Artikel enthftlt die gesamte Liters tor bis 1. 1. 1920. 
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Syst. No. 631—632] BENZALHYDRAZIN, DIBENZALHYDRAZIN 

Alkohol (Ztnckx, A. 406, 117). — Qelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. Leicht loslich in 
Benzol, Eisessig und hei&em Alkohol. 

8-[l-Chlor-naphthyl-(2)] -N -benaal-thiohydroxylamin , Benzalverbindung des 
[l-Cnilop.naphthyl.(a)].achwefelamidBC 17 H 1| NaS = C J H 6 CH:N S C l0 H 6 Cl. B. Durch 
Aufbewahren von [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefekmid mit Benzaldehyd in Methanol (Zincke, 
Eismaysb, B. 61, 760). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106 — 107®. Leicht ltolich in Eis- 
essig, lOslich in Alkohol. 

8 - Triphenylmethyl - N - benzal - thiohy droxylamin , Benzalverbindung des Tri- 
phenylmethylsehwefelamids CggH^NS = C*H 6 -CH:N-S-QC 6 H 6 ) 8 . B. Durch Einw. von 
alkoh. Natrium&thvlat auf Triphenylmethylschwefelamid und Benzaldehyd in Benzol (Vor- 
iInder, Mittag, B. 68, 420). — Qelbe Nadeln (aus Isoamylacetat oder Chloroform -f Alkohol). 


Benzaldehyd-hydrazon, Benzalhydrazin C 7 H^ 1 = C 6 H 5 -CH:N*NH 1 (S. 225). Gibt 
bei der Ozydation mit gelbem QuecksUberoxyd in Petrol&ther Phenyldiazomethan (Stau- 
dinger, Gaule, B. 49, 1906). Darstellung gemischter Azine durch Erhitzen von Benzal- 
hydrazin mit substituierten Benzalanilinen unter AusschluB von Wasser: Franzett, Eichler, 
J . pr. [2] 88, 241. Reaktionen des Benzalhydrazins, die unter Umlagerung in Benzaldazin 
und Hydrazin verlaufen: Fr., Ei. 

Benzaldehyd- [#-phenoxy-athylhydrazon] C 16 H 16 ON, = C 6 H 6 CH:N-NH*CH,-CH.- 
0*C«H 6 . B . Aus [p-Phenoxy-&thyl]-hydrazinhydrochlorid und Benzaldehyd (Gabriel, B. 
47, 3030). — Blattchen (aus Alkohol). F: 77,5—79°. Leicht loslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln, weniger in Ligroin und Petrol&ther. 

Benzaldehyd - - triohlor - a • oxy - athylhydrazon] , Benzalverbindung dee 

Chloralhydrazine CaH f ONjClj = CgHj-CH : N • NH • CH( OH) • 0C1 3 . B. Durch Schtitteln von 
Benzaldehyd mit Chloralhydrazin in Wasser (StollA, Helwerth, J. pr. [2] 88, 316). — 
N&delchen (aus Alkohol). F: 66° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlfts- 
lich in Wasser. — Zersetzt sich leicht. 


Dibenzalhydrazin, Benzaldazin, Benzalazin = C 8 H 6 CH:N*N:CH*C 6 H 5 

( 8 . 225). B. Verlauf der Bildung aus Benzhydrazid und Natronlauge unter verschiedenen 
Bedingungen: Curtius, Melsback, J. pr. [2] 81, 613. Bei der Oxydation von a-Hydrazino- 
phenvlessigs&ure C e H« • CH(NH • NH.) • C0,H mit Eisenchloridl 6 sung (Darapsky, J. pr. [21 
96, 288). — Dartt. Man l 6 st 260 g Hydrazinsulfat mit Wasser und etwas weniger al s 2 M ol 
Ammoniak zu ca. 2 1 und l&Bt unter starkem Riihren 430 cm* Benzaldehyd einflieBen (Thiele, 
A. 876, 244 Anm. 2). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92° (Pascal, Bl. [4] 16, 466), 93° (Merexn, 
2K. 48, 1207 ; C. 1911 1, 222). Magnetische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 9, 83. Thermische 
Analyse der bin&ren Gemische mit trans-trans-a. <J-Diphenyl-u.y -butadien (ununterbrochene 
Mischkrystallreihe), Diphenylbutadiin (Eutektikum bei 77° und 23,5 Gew.-% Benzalazin), 
N.N '-Dibenzyl -hydrazin , a-Naphthaldazin, Furfuraldazin und Cinnamal-anilm : P., Bl. [4] 
16, 464. — Zersetzt sich oberhalb 275° unter Bildung von Stilben, wenig Phenanthren und der 
Verbindung C^H^Ng (S. 124) (Pascal, Normand, Bl. [4] 9, 1032). Gibt bei der elektro- 
lytischen Reduction in methylalkoholischer Kalilauge an einer Bleikathode N.N'-Dibenzyl- 
hydrazin (Thiele, A. 876, 261). Beim Einleiten von Chlor in die L 6 sung von Benzaldazin 
in Tetrachlorkohlenstoff entsteht je naoh den Bedingungen Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin 
(Syst. No. 936) oder Benzal-[a-chlor-benzal]-hydrazin (Syst. No. 935) (Stoll A, J. pr. [2] 86, 
386; St., Helwerth, B. 47, 1136; vgl. a. Curtius, Quedenfeldt, J. pr. [2] 68, 392). Durch 
Behandeln von Benzaldazin in Benzol mit Dimethylsulfat und Ze rsetzen des entstandenen 
Additionsproduktes mit Wasser erh&lt man Benzaldehyd und Methylhydrazinsulfat (Thiele, 
A. 876, 244). Benzaldazin gibt mit Chloralhydrat auf dem Wasserbad oder in siedendem Eis- 
eaaig die Verbindung C^ON^t (S. 124) (Knoffer, M. 84, 776; 87, 366), mit geschmolzenem 
Bromalhydrat die Verbindung CgH 7 ON,Br 3 (S. 124), mit Bromalhydrat in siedendem Eisessig 
die Verbindung C 3 H 3 ON.Br, (§. 124) (K., M. 87, 362, 366). Gibt mit Kaliumcyanat in Eisessig 
eine Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4144); analog q tt .qtt 
verl&uft die Reaktion mit Kaliumrhodanid in Eisessig - Ldsung 8 
und mit Phenylisocyanat bei 160—170® (Bailey, Moore, Am. 80 c. HN N— CO 
89, 286; B., McPherson, Am. 80 c. 89, 1331, 1336). Benzaldazin 
gibt mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
Ben saldehydaemicarbazon (KnOpfer, M. 88, 764). Bei der Einw. von 
4 Mol Athylmagnesiumbromid auf Benzaldazin entsteht als Haupt- 

r )dukt festes y. 4-Diphenyl-hexan (Busch, Fleischmann, B. 48, 748); bei der Einw. von 
Mol P)iftny !mftgrM yinTnhfnmi<l wurden Benzaldehyd- benzylhydrazon und Benzaldehyd- 
benzhydrylhydrazon, bei der Einw. von 4 Mol Benzylmagnesiumchlorid Benzaldehyd- [a./3-di- 
on] und N.N'-Dibenzyl-hydrazin isoliert (B., Fl., B. 48, 743, 746). 


06 — & &H 

\/ 

CH0.H* 
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Benzaldazintetrabromid C 14 H|,NjBr 4 = CgHg’CHBfNBr'NBr'CHBr’CgHj 
(S. 226). Zur Konstitution vgl. Reddelien, J. pr. [2] 01, 221. — Bei langerem Aufbewahren 
uber Atzkali und darauffolgendem Behandeln mit Sodaldsung erh&lt man Benzaldazin und 
4-Benzalamino-3. 5-diphenyl- 1 .2 .4-triazol (Syst. No. 3813) (StollA, J. pr. [2] 86, 390). — 
Benzaldazinhydrobromid C^H^Ng + HBr. B. Burch Einleiten von Bromwasserstoff 
in die Ather. Losung von Benzaldazin (Stoll A, J. pr. [2] 86, 390). Gelbliohe Bl&ttchen. 
F: 165°. — Verbindung von Benzaldazin mit Styphnins&ure C 14 H 1S N, + C 6 H 8 0 8 N 8 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152° (Agostinelli, G. 481, 127). 

Verbindung CggHjgNg (vielleicht identisch mit der Verbindung C 2 oH 28 N 8 aus Benzoin- 
hydrazon, Hptw. Ba. VIII , S. 176). — B. Beim Erhitzen von Benzaldazin auf eine 275° 
iibersteigende Temperatur (Pascal, Normand, Bl. [4] 0, 1033). — Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 261*. Kp: 460°. Sublimiert unzersetzt. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Nitrobenzol, 
schwer in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Gibt ein bei 198° schmelzendes Pikrat. 

Verbindung C 9 H 7 0N 2 C1 8 . B. Aus Chloralhydrat und Benzaldazin durch Erwarmen 
auf dem Wasserbade oder durch Kochen in Eisessig-Ldsung (Knoffer, M. 84, 776; 87, 366). 
Fast farblose Schuppen (aus heiflem verd. Alkohol). F: 185°. Unldslich in Wasser, loslich in 
Alkohol, heiflem Benzol imd Chloroform. Wird durch Sauren aus den Ldsungen in Alkalien 
unver&ndert wieder abgeschieden. — Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht eine Ver- 
bindung C 9 H 6 0N 2 C1 2 (Krystalle ; F: 86°; Jdslich in Benzol, Ather und Chloroform). 

Verbindung C 4 H 7 ON.Br 8 . B. Aus Benzaldazin und geschmolzenem Bromalhydrat 
(Knopfer, M. 87, 362). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 180°. — Gibt beim Erwarmen 
mit Kalilauge eine Verbindung C 9 H e ON a Br 2 (Tafeln; F: 98°; ldslich in den gebrauch- 
lichen Ldsungsmitteln, unldslich m Wasser). 

Verbindung C 9 H 8 ON 2 Br a . B. Burch kurzes Kochen von Benzaldazin mit Bromal- 
hydrat in Eisessig-Ldsung (Knoffer, M. 87, 366). — • Krystalle (aus Alkohol). F: 213°. Lost 
sich in Alkalien und scheidet sich aus diesen Ldsungen nach Zusatz von S&ure unverandert aus. 

Methylglyoxal-oxim-benzalhydrazon CjoHyONj = C 8 H 5 *CH:N N:C(CH 3 ) CH:N* 
OH. B. Burch Erwarmen von Benzaldehyd mit Methylglyoxal-oxim-hydrazon in Alkohol 
(Bey, Soc. 106, 1042). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 89°. 

Biacetyl-mono-benzalhydrazon CuH lt ON t = C 6 H 5 • CH : N • N : C(CH S ) • CO • CHo. B. 
Burch Schiitteln von Benzaldehyd mit Biacetyl- monohydrazon (Biels, Pflaumer, B. 48, 
227). — Gelbe Bl&ttchen (aus Methanol). F: 46 — 46°. Sehr leicht ldslich in organischen 
Fliissigkeiten. — Gibt beim Erw&rmen mit verd. S&uren Biacetyl, Benzaldehyd und Hydrazin. 

Biaoetyl-oxim-benzalhydrazon C^HjjONj = C 4 H« • CH : N • N : C(CH 8 ) • C(CH S ) : N • OH. 
B. Burch Erw&rmen von Benzaldehyd mit Biacetyl-oxim-nydrazon in Methanol aid 40 — 60° 
(Forster, Bey, Soc. 101, 2240). — Gelbliohe Krystalle (aus Alkohol). F; 107®. 

Biacetyl -bis-benzalhydrazon C^H.gN, - C fl H 5 CH:N N:qCH 8 ) C(CH 8 ):N N:CH* 
C e H 5 . B. Burch Erw&rmen von Benzaldehyd mit Biacetyldihydrazon in alkoh. Ldsung 
(Barapsky, Spannagel, J. pr. [2] 02, 288). — Gelbe N&delchen (aus Alkohol). F: 120®. 

Benzaldehyd-aeetylhydrazon, Benzal-aoetyl -hydrazin CLH 10 ON t == C e IL*CH:N- 
NH CO CHg (S. 226). Gelbliohe Krystalle (aus Alkohol). F; 135® (Curtius, Httssong, 
J . pr. [2] 83, 269), 137® (StollA, J. pr. [2] 00, 146). 

Benzaldehyd-[a-azido-propionyl-hydrazon] , Benzal- [a - azido -propiony 1] -hydrazin 
CjoHpONg = C 6 H 6 • CH : N • NH • CO • CH(N 8 ) • CH 3 . B. Burch Schiitteln von Aceton- [a-azido- 
propionyl-hydrazon] in verdiinnter w&finger Ldsung mit Benzaldehyd (Curttus, Franzen, 
B. 46, 1040). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. Leicht loslich in siedendem Wasser, Alkohol, 
Benzol und Chloroform, etwas schwerer in Ather. 

Benzaldehyd-[/?-azido-propionyl-hydrazon], Benzal- [/?-azido-propionyl] -hydrazin 
C 10 HjiON 5 = C 8 H fi • CH : N • NH • CO • CH a • CH t *N 8 . B. Burch Schiitteln von Aceton- [fi- azido- 
propionyl-hydrazon] in w&Br. Ldsung mit Benzaldehyd (Curtius, Franzen, B. 46, 1043). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117®. Ziemlich leicht ldslich in Ather und heiBem Wasser, weniger 
in Alkohol. 

Benzaldehyd - [y - azido - butyryl - hydrazon] , Benzal-[y-azido-butyryl] -hydrazin 
CuIL 8 ON 5 - C # H 6 CHiN NH CO CHj* CH. • CH, • N 8 . B. Burch Schiitteln von Isopro- 
pyliden-[y-azido-butters&urehydrazid] mit Benzaldehyd in wenig EsBigs&ure enthaltendem 
Wasser (Curtitts, Giulini, B. 46, 1049). — Perlmuttergl&nzende Bl&ttchen (aus kaltem verd. 
Alkohol). F: 47®. 

Benzaldehyd-laurylhydrazon, Benzal -lauryl -hydrazin ^oHgoONg C 8 H 6 • CH : N • 
NH • CO • [CH.] 10 • CHg. B. Burch Erw&rmen von Lauri ns&urehydrazid mit Benzaldehyd 
in Alkohol (Curtius,* J. pr. [2] 80, 612). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 79®. Leioht 
ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unldslich in Wasser. 
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Benzaldehyd-erotonylhydrazon, Benzal-crotonyl-hydrazin C„H 12 ON 2 = C 8 H 6 • CH : 
N*NH*CO*CH:CH*CH 8 (8. 227). F: 72® (Muckermann, J.pr. [2] 84, 282). 

Oxalsaure-athylester-benzalhydrazid, Benzalhydrazino-glyoxylsaure-athylester 
CuHi 2 0 3 N a — C a H 6 • CH : N • NH • CO • C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus Oxals&ure -at hylester- hydrazid und 
Benzaldehyd (StollA, B. 44, 776; Curttus, J. pr. [2] 01, 433). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 133° (St.), 133—134° (C.). 

„Dibenzal - hydrazidioxals&uredihydrazid" C 18 H 16 0 4 N 6 = [C 8 H 5 • CH : N- NH • CO • 
CO*NH— ] 2 . B. Durch Schiitteln von ,,Hyiazidioxalsaurectihydrazid“ (Ergw. Bd. II, S. 243) 
mit Benzaldehyd in verd. Salzsaure (Curtius, J. pr. [2] 01, 440). — Krystafipulver. Schmilzt 
noch nioht bei 300°. Unlbslich in alien Lbsungsmitteln. 

Oxalsaure - bis - [methyl - benzal - hydrazid] C 18 H 18 0 2 N 4 = C 4 H 6 • CH : N • N(CH ? ) • CO • 
CO*N(CH 8 )‘N:CH*C 6 H 6 . B. Entsteht in geringer Menge, wenn man Oxals&ure-bis-[nitroso- 
methylamid] (Ergw. Bd. III/IV, S. 341) in Eisessig-Ldsung an einer verzinnten Kupferkathode 
elektrolytisch reduziert una das entstandene Hydrazid mit Benzaldehyd schiittelt (Backer, 
Soc. 101, 695). Durch Schiitteln von Benzaldehyd in verd. Alkohol mit Oxalsaure-bis- 
[a-methyl-hydiazid], das neben Oxalsaure-bis- [/?-methyl-hydrazid] bei der Einw. von Oxalyl- 
chlorid auf Methylhydrazin in Ather-Benzol-Lbsung entsteht (Folpmers, R . 84, 42). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 210° (B. ; F.). Schwer lbslich in Wasser, Ather und Petrolather, 
Ibslich in Methanol und Alkohol, leicht lbslich in Benzol, Eisessig, Chloroform und Aceton (B.). 

Nitromalonsaure - nitril - benzalhydrazid , Nitrooyaneseigsaure - b enzalhy dr azid 
C 10 H 8 O 8 N 4 = C 4 H 6 -CH:N-NH-C0CH(N0 2 )CN. B. Durch Schiitteln von Nitrocyanacet- 
hydrazid mit Benzaldehyd in verd. Salzsaure (Darapsky, Hillers, J. pr. [2] 02, 336). — 
Verkohlt bei hoher Temperatur. Die waBr. Ldsung reagiert stark sauer. Lost sich leicht 
in kalter Natronlauge und wird aus der gelben Lbsung durch Sauren unverandert abgeschieden. 
— Beim Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung in Benzaldehyd und wasserfreies Nitrocyan- 
acethydrazid. 

Bernsteinsaure-mono-benzalhydrazid C u H 12 0 3 N 2 = C 6 H 6 • CH : N • NH • CO * CH a • CH t • 
CO,H. B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit dem Hydrazinsalz von Bemsteins&ure- 
monohydrazid in w&Br. Lbsung, analog aus dem Ammoniumsalz in Gegenwart von wenig 
Schwefelsaure (Curttcts, J. pr. [2] 02, 87). — Blattchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 164°. 
Schwer loslich in Ather und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heiBem Wasser. — Spaltet 
sich beim Kochen mit verd. Alkohol in Benzaldazin und Bemsteins&ure. 


Bernsteinsaure-amid-benzalhydrazid C u H 13 0 2 N 3 — C 8 H 6 CH:N*NH*CO-CH 2 *CH 2 * 
CO-NH,. B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit Bemsteinsaure - amid - hydrazid in 
Wasser (Curtius, J. pr. [2] 02, 100). — Krystalle (aus Alkohol). F: 194°. Schwer loslich in 
kaltem Wasser, loslich in heiBem Alkohol, unlbslich in Ather und Benzol. 


Bemsteinsaure -bis -benzalhydrazid , Dibenzalsuocinhydrazid C 18 H 18 0 2 N 4 = C 6 H 6 * 
CH : N • NH • CO • CH, • CH 2 • CO • NH • N : CH • C fl H 8 (8. 228). B. Durch Schiitteln von Bem- 
steinsauredihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curttus, J. pr. [2] 02, 86). — KrystaUe 
(aus Alkohol). F: 228—224°. 


Azidobemsteinsaure • bis - benzalhydrazid, Dibenzal - azidobemsteinsauredi - 
hydrazid C 18 H 17 0,N 7 = C fl H 6 CH:N NH CO CH(N 8 )*CH 2 CO*NH N:CH C fl H 5 . B. Durch 
Schiitteln von Benzaldehyd mit N.N'-Diisopropyliden-azidobernsteinsauredihydrazid in 
Wasser (Curtius, Hartmann, B. 46, 1064). — WeiBes Pulver. F: 169°. Unlbslich in Ather, 
lbslich in heiBem Alkohol. 


Bemsteinsaure-bis-[methyl -benzal -hydrazid] C 80 H 22 O 2 N 4 = [C 4 H 6 • CH : N -N(CH S ) • 
CO’CH,— ] 2 . B. Man reduziert Bemsteinsaure-bis-jmtrosomethylamid] in Eisessig- Lbsung 
elektrolytisch an einer verzinnten Kupferkathode und schiittelt das entstandene Hydrazid 
mit Benzaldehyd (Backer, Soc. 101, 698). — Nadeln (aus Methanol). F: 193,5®. Sehr wenig 
lbslich in Wasser, Petrolather und Ather, loslich in Alkohol und Methanol, leicht loslich in 
Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. — Wird beim Kochen mit Salzsaure in Benzaldehyd, 
Bemsteins&ure und Methylhydrazin gespalten. 

Methylmalonsaure-bis -benzalhydrazid CigHjgOjNu = C«H 6 • CH : N • NH • CO • CH(CH S ) • 
CO-NH'N:CH'C 8 H 4 (8. 228). T&felchen (aus Alkohol). F: 251° (Curttus, J. pr. [2] 04, 301). 

Athylmalonsaure-bis -b enzalhy drazid C 12 H 20 O,N 4 =C 6 H 6 • CH : N • NH • CO • CH(C 2 H 6 ) • 
CO • NH • N : CH • C 4 H 5 . B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit Athylmalonsauredihydrazid 
in Wasser (Curttus, J. pr. [2] 04, 311). — N&delchen (aus Alkohol). F: 241 — 242° (Zers.). 

Adipins&ure- bis -benzalhydrazid CgoHgjO,^ = C 4 H 6 CH:N-NH*CO- [CH 2 ] 4 CO- 
NH • N : CH • C 8 H 6 . B. Durch Schiitteln von Adipinsauredihydrazid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Curtius, J. pr. [2] 01, 6). — Mikroskopische Nadelchen (aus Eisessig). F: 215 — 216®. 
— • Ag^goHgoO^. WeiBer Niederschlag. F; 175 — 176° (Zers.). F&rbt sich am Licht und beim 
Erw&rmen dunkel. Verpufft bei schneUem Erhitzen. 
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Pimelinsaure - bis - benzalhydrazid C 11 H l4 0,N 4 = C a H 6 *CH:N*NH*CO* [CH 8 ] 8 *CO- 
NH*N:CHC a H 6 . B. Durch Schiitteln von PimelinB&uredihydrazid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Curtius, J. pr. [2] 01, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 186®. 

Isoamylmalonsaure - bis - benzalhydrazid C tt H 2a O t N 4 = C a H 5 - CH:N • NH • CO* 
CH(C 6 H„) • CO • NH • N : CH • C a H 5 . B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit Isoamylmalon- 
saure -dinydrazid in Wasser oder Alkohol (Curtii/s, J. pr. [2] 94, 306). — • Mikroskopische 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: gegen 240°. Leicht ldslich in heiBem Eisessig, sohwer in 
Alkohol, unldslich in Wasser, Ather, Benzol und Chloroform. 


Tetrabenzalverbindung des Athan-tetracarbonsaure • (Ll.2.2) - tetrahydrazids 
C^H^N. =(C-HB CH:N NH CO).CH’CH(CO NH N:CH C 6 H 5 ) t . B. Durch Schiitteln 
von Benzaldehyd mit Athantetracarbons&uretetrahydrazid in Wasser (Curtius, J . pr. [2] 
04, 366). — Weifle Flocken. F: 242°. Sehr wenig ldslich in heiBem Wasser, Alkohol und 
Ather. 


Tetrabenzalverbindung des Pentan-tetraoarbonsaure • (Ll.5.5) • tetrahydr aside 
C s ,H m 0 4 N 8 = (C a H a • CH : N • NH • CO) a CH • [CH 8 ] 8 • CH(CO • NH • N : CH • C 8 H 6 ) a . B. Durch 
Schiitteln von Benzaldehyd mit Pentan-tetracarbons&ure-(1.1.6.6)-tetrahydrazid in Wasser 
(Curtius, J. pr. [2] 94, 346). — WeiBes Pulver. F: 248° (Gelbf&rbung). Schwer ldslich in 
heiBem Alkohol und Eisessig, unldslich in Wasser, Ather und Benzol. 


Kohlensaure - methylester - benzalhydrazid , Benzalhydrazin - N - carbons aure- 
methylester , Benzalhy dr azinoameisens&ure ^methylester C^H^OjN, = C a H 6 *CH:N* 
NH COj-CH,. B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit Hydrazincarbons&uremethylester 
in w&flr. Ldsung (Diels, Fritzsche, B. 44, 3024; Backer, R. 81, 17). — Prismen oder Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 147° (B.), 146° (D., F.). Fast unldslich in Petrolather und Wasser, 
ldslich in Alkohol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht ldslich in Eisessig, Chloroform, 
Aceton und Benzol (B.). 


Kohlensaure-athylester-benzalhydrazid , Benzalhydrazin -N -carbonsaure-hthyl- 
ester, Bensalhydrazinoameisensaure-athylester CjaH^OjNj = C a H 6 • CH : N • NH • CO, • 
C t H 5 (8. 228). Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 138° (Backer, jR. 81, 20). 

Kohlens&ure-[2-methoxy-phenyle8ter] -b enzalhy d rasid , Benzalhydrasdn-N -oar- 
bonsaure-[2-methoxy-phenylester] C 16 H 14 0 8 N, — C 8 H a * CH : N • NH • CO * O • C a H 4 • O • CH 8 . 
B. Aus Hydrazincarbons&ure-[2-methoxy-phenylester] und Benzaldehyd in heiBem Alkohol 
(Diels, B. 47, 2191). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 176° (Gelbf&rbung). Schwer ldslich 
in Methanol, Alkohol, Essigester und Methyl&thylketon. — Gibt beim Erhitzen unter 14 mm 
Druck auf 186 — 210° Guajacol, Benzaldazin und eine Verbindung (C 8 H 6 ON 8 )x (s. u.). 

Verb indung (C 8 H a ON a ) x *). B. Beim Erhitzen von Benzalhydrazin-N-carbons&ure- 
[2-methoxv-phenylester] unter 14 mm Druck auf 186 — 210° (Diels, B. 47, 2191). — Prismen 
oder Nadeln (aus Malones ter oder Nitrobenzol). F: 268 — 269° (Zers.). Sehr wenig ldslich in 
organischen Ldsungsmitteln. 

Kohlens&ure-amid-benzalhydrazid, Benzalsemioarbazid, Benzaldehyd-semioar- 
baaon C 8 H a ON 8 = C a H 6 • CH : N • NH • CO • NH 8 (8. 229). B. Durch Kochen von Benzaldazin 
mit Semicarbazid-hydrochlorid in Alkohol (Knopfer, M. 82, 764). Durch Behandeln von 
Benzaldehyd-phenymydrazon mit Semicarbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat in verd. 
Alkohol (Kn., M. 81, 90). — F : 224 — 226® (Freund, Fleischer, A. 870, 34 Anm.), 224® (Zero.) 
(Backer, R. 81, 26), 222° (Wilson, Hbilbron, Sutherland, Soc. 105, 2906), 221® (Zero.) 
(Wekrman, R. 87, 23). Ultra violettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium- 
Athylat-Ldsung und konz. Schwefels&ure : Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1742. — Gibt 
beim Erw&rmen mit Natriumamalgam in 86®/ < igem Alkohol Benzylsemicarbazid (Kessler, 
Rijpe, B. 45, 26). Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Benz- 
aldehyd-phenylhydrazon (Knopfer, M. 81, 90). — C 8 H a ON g + HCl. Grauweifi. F: 199® 
(Wi., Heil., Su.). 


Kohlensaure • methylamid • benzalhydrazid , 4 • Methyl • 1 - benzal - semioarbazid 
CgHnONj = C a H 8 *CH:N‘NH*CO*NH*CH 8 . B. Aus 4-Methyl-semicarbazid und Benz- 
aldehyd in schwach saurer Ldsung (Backer, R. 84, 196). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F : 166®. Sehr wenig ldslich in Wasser und Petrolather, ldslioh in Ather, leioht ldslich in Metha- 
nol, Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Kohlensaure - ureid - benzalhydrazid , Allophansaure - benzalhydrazid , Benzal- 
axninobiuret C 9 H 10 O t N 4 = C 8 H 6 CH:N*NH CO NH CO*NH 1 (8. 229). B. Man schiittelt 
Aminobiuret, das beim Erhitzen von Biuret mit 6 Mol Hydrazinhydrat auf 80 — 86® entsteht, 
in schwach saurer w&Br. Ldsung mit Benzaldehyd (StollA, Krauoh, J. pr. [21 88, 314). — 
N&delchen (aus Alkohol). F:207®. 


l ) Znr Konititation ygl. Hie naoh dera Lite rata r-SchluBfcermin des Erg&nsungswerks [1. 1. 1920] 
verttffentlichte Arbeit von Diels, Grubb, B. 58, 854. 
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Kohlensaure-guKaidid-benzalbydrazid, Ba mM. 1 a.n>in nd<ny nndin.iniH<n C.H..ON. = 
C 6 H 5 -CH:N* NH-CO* NH*C( :NH)*NH a (8. 229). B. Man behandelt Dicyandiamid bei 
20 50 mit 6 Mol HydrazinhycLrat und schuttelt die schwach saure Ldsung deB entstandenen 
Aminodicyandiamidins mit Benzaldehyd (StollA, Kkauoh, J. pr. [2] 88, 312). — C,H u ON 5 + 
HC1. F : 224®. 


Kohlensaure • am i d in • benzalhydrazid , Benzaldehyd • guanylhydrazon , Benzal - 
aminoguanidin C 8 H 10 N 4 = C a H 6 CH:NNHC(:NH)NH 2 (8. 229). F: 178° (Stoll*, 
Kratjoh, J. pr. [2] 88, 310), 182° (Ponzio, Gastaldi, G. 441, 262). — Ziemlich ldslich 
in Wasser (St., Kb.). — Gibt in essigsaurer Losung mit Diazotetrazol die Verbindung 

^•NM^CH-W-CCN^NH, (Syst. No. 4185) (Hofmann, Hock, B. 44, 

2951). — C 8 H 10 N 4 + HNO 3 . Prismen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.) (P., G.). 

Benzalamino - gua nidi n oarbonsaureamidin , Benzalverbindun g des Amino • 
biguanids C # H 12 N 6 = C 6 H 6 CH:N NH C(:NH) NH C(:NH) NH 2 . B. Man behandelt 
Dicyandiamid bei 50° mit Hydrazinhydrat und schuttelt das entstandene Aminobiguanid 
mit Benzaldehyd und konz. Kalilauge (Stoll*, Krauch, J. pr. [2] 88, 310). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 287°. Sehr wenig ldslich in Ather und kaltem Wasser. 

Dibenzalv erbindung des Hydrazin - dicarbonsaure - dihydrazids C 16 H 16 O t N 6 = 
PV^6*CH:N*NH # CO’NH' — ] 2 . B. Aus Hydrazindicarbonsauredihydrazid und Benzaldehyd 
(Stoll*, B. 43, 2468). — Blattchen mit 1 H«0 (aus heiHem Alkohol). F: 229°. Verliert das 
Krystallwasser bei 110®. Schwer ldslich in Alkohol, unloslich in WaBser und Ather. 


Kohlensaure-imid-bis-benzalhydrazid, symm. N.N'-Bis-benzalamino-guanidin 
^ 10 ^ 16^6 — (C 8 Hc-CH:N , NH) 2 C:NH (8. 230). B. Durch Schiitteln von Benzaldehyd mit 
Salzen des N.N'-Diamino-guanidins, das durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Dicyandiamid 
bei gewohnlicher Temperatur entsteht (Stoll*, Krauch, J. pr. [2] 88, 309; vgl. Pellizzari, 
Gaiter, G . 44 II, 77). — F: 176® (St., Kb.). — C 15 H 15 N 6 + HNO a . Nadeln aus Wasser. 
i : 211 — 212° (P., G.). Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Wasser. Farbt sich am Licht 
rot (P., G.). 


Dithiokohlensaure - methylester - benzalhydrazid , Benzal - dithiocarbazinB&ure • 
methylester C 9 H 10 N 2 S 2 = C fl H 6 *CH:N*NH*CS 2 -CH 3 . B. Aus Dithiocarbazinsauremethyl- 
ester und Benzaldehyd (Busch, /, pr. [2] 03, 63). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 157,5° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und Benzol in der Warme, schwerer 
in Ather, sehr wenig in Petrolather. — Gibt mit Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge hdher- 
schmelzendes und wenig niedrigerschmelzendes Benzalhydrazon des Dithiokohlensaure- 
raethylester-benzylesters. 

Dithiokohlensaure - benzylester - benzalhydrazid , Benzal - dithiooarbazinsaure - 
benzylester C 15 H 14 N 2 S 2 = C 6 H 5 *CH:N NH CS 2 CH 2 *C fl H 6 . B. Aus Dithiooarbazinsaure- 
benzylester und Benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 03, 64). — Nadelchen (aus Benzol). F: 
173,5°. Ldslich in Chloroform und siedendem Benzol, weniger in Alkohol und Ather. Die 
heifien Ldsungen sind gelb, die kalten fast farblos. — Gibt mit Methyljodid in alkoh. Kali- 
lauge das hdherschmelzende Benzalhydrazon des Dithiokohlensaure-methylester-benzylesters. 

Dithiokohlensaure- [4-nitro-benzylester] -benzalhydrazid, Benzal-dithiocarbazin- 
saur e - [4-nitro-benzylester] C, 6 H 13 0 2 N 3 S 2 = CJI 6 CH:N-NHCS 2 *CH 2 C 6 H 4 -NO t . B. 
Aus Dithiocarbazinsaure- [4-nitro-benzylester] und Benzaldehyd (Busch, J . pr. [2] 08, 64). — • 
Biegsame Nadeln (aus Eisessig). F: 187 — 188°. Schwer ldslich in Alkohol mid Chloroform, 
sehr wenig in Benzol und Ather. 

N - Methyl - N'- benzal - hydrazin - N - carbonsauremethylester Ci 0 H 12 O 2 N. = C«H K • 
CH : N • N(CHsi) • C0 2 • CH 3 . B. Aus N-Methyl-hydrazin-N-carbons&uremethylester (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 561) und Benzaldehyd in saurer Ldsung (Backer, R. 31, 194). — Krystalle 
(aus Ather). F : 77,5®. Leicht ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln auBer Petrolather und 
Wasser. 


2-Methyl-l-benzal-semicarbazid C 9 H n ON 3 == C«H 6 • CH : N • N(CH S ) • CO • NH- (S. 230 ) . 
F: 163° (Backer, R. 32, 46). 

N.N'.NT"- Trie - benzalamino - guanidin C 2l H 20 N fl = C 8 H 5 CH:NN:C(NHN:CH-, 
^ 6 ^ 5)1 ( S. 230). B. Aus N.N / .N"-Triamino-guamdin (erhalten durch Einw. von Hydrazin - 
hydrat auf Dicyandiamid) und Benzaldehyd (Stoll*, Krauch, J. pr. [2] 88, 309). Zur Bil- 
dung aus Triaminoguanidin-salzen und Benzaldehyd in saurer Ldsung vgl. a. Pellizzari, 
Gaitbr, G. 44 n, 80. - F: 196° (St., Kr.), 198° (P., G.). Schwer ldslich m Alkohol (P., G.). — 
^t*H 20 N 8 -f HC1. Krystalle mit 3H.0 (aus Alkohol). Leicht ldslich in Alkohol (P., G.). — 
C^Hj^Ne -f- HBr. Gelbliche Krystalle mit 3H.0 (aus Alkohol). Zersetzt sich gegen 145® 
bw 160®. Leicht ldslich in Alkohol (P., Q.). — C„H I0 N, + HNO.. Fast farblose Nadeln mit 
3 H,0 (aus Wasser oder Alkohol) (P , G.). 
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Benzalhydrazon des Dithiokohlensaure-methylester-benzylesters C 18 H 18 N 2 S 2 = 

C 6 H 6 -CH:NN:C(SCH 3 )SCH a C 8 H 6 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. In geringer Menge neben der hdherschmelzenden 
Form aus Benzaldithiocarbazins&ure-methylester und Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge bei 
gewdhnlicher Temperatur (Btjsch, J. pr. [2] 98, 67). Man h&lt die htiherschmelzende Form 
1 Stunde lang geschmolzen und l&Bt das 01 aus einer Chloroform- Alkohol-Lflsung krvstalli- 
sieren, aus der das Chloroform langsam verdunstet (B.). — Tafeln (aus Alkohol -f- Ather). 
F: 66°. Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, leicht in At her, ziemlich schwer in Alko- 
hol, unldslich in Petrolather. — Lagert sich beim Erhitzen teilweise in die hdherschmelzende 
Form um. 

b) Hdherschmelzende Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. Entsteht 
ausschlieBlich beim Behandeln von Benzaldithiocarbazins&urebenzylester mit Methyljodid 
in alkoh. Kalilauge (Busch, J. pr. [2] 98, 68). — Nadeln (aus Chloroform -j- Alkohol). F: 
95 — *96°. Besitzt gleiche Ldslichkeit wie die niedrigerschmelzende Form. — Lagert sich beim 
Schmelzen teilweise in die niedrigerschmelzende Form um. 


Benzalhydrason des Dithlokohlensaure - methylester - [4 - nitro - benzylesters] 

^i«H 16 O g N 3 S 2 = C 6 H 6 -CH:NN:C(SCH 3 )SCH 2 C 8 H 4 N0 2 . 

a) Bei 101° schmelzende Form. B. Neben der bei 87° schmelzenden Form aus 
Benzaldith iocarbazins&ure -methylester und p-Nitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge (Busch, 
J. pr. [2] 98, 69). — Monokline Prismen (aus Ather -f Alkohol). F: 101°. Sehr leicht l&slich 
in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Ather und Alkohol, sehr wenig in Petrolather. — 
Lagert sich beim Erhitzen teilweise in die bei 87° schmelzende Form um; beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge entstehen die bei 154° und 140° schmelzenden Formen. 

b) Bei 87° schmelzende Form. B. s. oben. Entsteht ausschlieBlich beim Behandeln 
von Benzaldithiocarbazins&ure-[4-nitro-benzylester] mit Methyljodid in alkoh. Kalilauge (B., 
J. pr. [2] 93, 70). — Rhombische oder monokline Blattchen (aus Ather -f Alkohol oder 
Benzol -j- Petrolather). F: 87°. Sehr leicht ldslich in Chloroform und Benzol, leicht in Ather, 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwer in Petrolather. — Lagert sich beim Schmelzen 
teilweise in die bei 101° schmelzende Form, beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in ein Gemenge 
der bei 154° und 140° schmelzenden Formen um. 

c) Bei 154° schmelzende Form. B. Man erw&rmt die bei 101° oder die bei 87° schmel- 
zende Form 20 Minuten lang mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge auf 60 — -70° (B., J. pr . 
[2] 98, 70). Aus der bei 140° schmelzenden Form durch Schmelzen oder Erwarmen mit 
alkoh. Kalilauge (B.). — Citronengelbe rhombische Tafeln (aus Chloroform 4- Alkohol). F: 
154°. Leicht ldslich in Aceton, Chloroform und Benzol, weniger leicht in Ather, ziemlich 
schwer in Alkohol, schwer in Petrol&ther. — Lagert sich beim Behandeln mit alkoh. Salzs&ure 
in die bei 140° schmelzende Fond iftn. 

d) Bei 140° schmelzende Form. B. In geringer Menge bei der Bildung der bei 154° 
schmelzenden Form (s. o.); wird als Hauptprodukt erhalten, wenn man die alkoh. Kalilauge 
zu der siedenden alkoholischen Ldsung gibt und nur 1 — 2 Minuten weiter erwarmt ; entsteht 
auch durch Umlagerung der bei 154° schmelzenden Form mit alkoh. Salzs&ure (Busch, J. pr. 
[2] 98, 71). — Fast farblose, monokline (?) Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol), S&ulen 
(aus Benzol -f Petrol&ther). Schmilzt unscharf bei 140°. — Lagert sich beim Schmelzen und 
beim Erw&rmen mit alkoh. Kalilauge auf 70° in die bei 154® schmelzende Form um. 

Athylatherglykolsaure-benzalhydrasdd C 11 H 14 0 2 N t = C 8 H 5 • CH : N • NH • CO • CH 2 • O • 
C 2 H 5 . B. Beim Schiitteln von Athylatherglykols&urehydrazid mit Benzaldehyd in Wasser 
(Curtius, J. pr. [2] 95, 173). — Blattchen (aus Wasser). F: 82°. Leicht l5slich in Alkohol 
und Ather, wenig ldslich in kaltem, leicht in warmem Wasser. — Verd. Salzs&ure spaltet 
schon in der K&lte Benzaldehyd ab. 

Propylatherglykolsaure - benzalhydraaid C 12 H 16 0 2 N 2 = C 8 H 6 • CH ; N • NH • CO • CH t • 
0-CH a *CH 2 -CH 3 . B. Burch Schiitteln von Propyl&thergfykols&ure-hydrazid mit Benz- 
aldehyd in Wasser (Curtius, J. pr. [2] 95, 177). — Bl&ttchen (aus^Wasser). F: 65°. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, unl6slioh in kaltem Wasser. 

^ Isoamylatherglykolsaure-benaalhydraaid C 14 H|oO ft N t « C e H5*CH:N*NH*C0*CH t * 
0-C 6 H„. B. Durch Schiitteln von Isoamyl&therglykols&ure-hydiazid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Curtius, J. pr. [2] 95, 180). — WeiBer Niederschlag. F: 64°. Unldslich in kaltem 
Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather. 


Benzalhydrazinodiessigs&ure = C 8 H 5 -CH:N-N(CH 1 CO t H) 1 . 

Schiitteln von Hydrazinodiessigs&ure mit Benzaldehyd in 1 

4*n qo Tk_* , t, n i *1 


B. Durch 

. . t 0 J in heiBem Wasser (Bailbt, MikRska, 

Am. Soc. 38, 1778). — • Prismen (aus Benzol), Nadeln (aus Ather 4- Petrol&ther). F: 123° 
(Zers.). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwer in Benzol und Chloroform, 
sehr wenig in Ligroin und Petrolather. — L6st sich in heiBem Wasser unter Abspaltung von 
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Benzaldehyd. — NaCnHuO^. Mikroskopische Nadeln mit 1 H t O (aus Alkohol) Zersetzt 
sich bei 338°. Sohwer loslich in Alkohol. — KC n H u 0 4 N 2 . Nadeln (aus Alkohol). Leitf&higkeit 
in waBr. Losung bei 25®: B., M., Am. Soc. 38, 1774 Anm. Zersetzt sich bei 210 — §15®. 

a-Oxy-propioneaure-benzalhydrazid , Milohsaure-benzalhydrazid C 10 H 11 O 1 N 1 = 
C 6 H 5 • CH : N • NH • CO • CH(OH) * CH 3 (S. 231). F: 158® (Curthxs, J.pr. [2] 05, 183). Leicht 
loslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Ather. 

l-Benzal-semicarbazid-a-propionsaure-(2) CnH 18 0 8 N a = C 6 H 5 • CH : N • N(CO • NH t ) • 
CH(CH 8 ) • CO a H. B. Durch Behandeln von a-Benzamydrazino-propions&ure mit Kaliura- 
cyanat in Eisessig (Bailey, Mtkeska, Am. Soc. 38, 1784). — *• Krystalle (aus Alkohol). F: 
180®. Schwer loslich in organischen Losungsmitteln auBer Alkohol. — Verd. Schwefelsaure 
spaltet Benzaldehyd ab. 

Benzalhydrazin-N-essigsaure-N-a-propionBaure C 13 H 14 0 4 N a == C 6 H 6 • CH : N * N(CH a * 
C0 2 H) • CH(CH 3 ) • C0 2 H. B. Man kocht eine waBr. Ldsung von chloressigsaurem Kalium mit 
dl-Alanin, verestert das Reaktionsprodukt in Methanol durch Einleiten von Chlorwasserstoff, 
verwandelt den entstandenen Ester durch Behandeln mit NaN0 2 in das Nitrosamin, reduziert 
dieses mit Natriumamalgam in verd. Alkohol, verseift durch Kochen, verdampft den Alkohol 
und schiittelt die waBr. Losung des Riickstandes mit Benzaldehyd (Bailey, Mikeska, Am. 
Soc. 38, 1780). — NaC 18 H 18 0 4 N 2 + C 12 H, 4 0 4 N a . Mikroskopische Platten (aus Alkohol). Farbt 
sich bei ca. 220® braun, zersetzt sich bei 330®. 

Benzalhydrazin - N.N - a.a - dipropionsaure C 1S H 16 0 4 N 2 — C 6 H 6 • CH :N* N[CH(CH 8 ) • 
CO s H] s . B. Das Kaliumsalz erhalt man durch Schiitteln von Benzaldehyd mit Hydrazin- 
N.N-dipropions&ure in Kaliumcarbonat-Ldsung (Bailey, Mikeska, Am. Soc. 38, 1781). 
Das Kaliumsalz entsteht femer durch Einw. von a-Brom-propionsaure in Kaliumcarbonat- 
Ldsung auf a-Benzalhydrazino-propionsaure (B., M.), oder auf a - Hydrazino - propions&ure 
und nachfolgende Kondensation mit Benzaldehyd (B., M.). — • KC ia H 16 0 4 N a -f-C ia H 18 0 4 N 8 . 
Platten (aus Alkohol). F: 210° (Zers.). 

P - Benzalhydrazino - propionsaure - benzalhy drazid C 17 H 18 ON 4 = C e H 6 * CH : N • NH • 
CH 2 CH a -CO*NH-N:CH-C e H 6 (?). B. Durch Schiitteln von p-Hydrazino-propionsaure- 
hydrazid (?) mit Benzaldehyd in Wasser (Cronus, J. pr. [2] 05, 193). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Farbt sich bei ca. 220® gelb. F: ca. 240®. 

a - Benzalhydrazino - isobuttersaure C u H 14 O a N 2 = C 6 H 5 *CH:N*NH*C(CH3) 1 *C0 2 H 
(S. 231). Gibt mit Kaliumcyanat in Eisessig l-Benzalamino-5.5-dimethyl-hydantoin (Syst. 
No. 3587) (Bailey, Read, Am. Soc. 37, 1892). 

Benzalhydrazin-N -essigsaure-N -isobuttersaure C 18 H 14 0 4 N s = C 4 H 6 • CH : N • N (CH a • 
C0 2 H)-C(CH 3 ) 2 *C0 1 H. B. Man kocht a-Benzalhydrazino-isobutters&ure mit Chloressigs&ure 
und Kaliumcarbonat (Bailey, Mikeska, Am. Soc. 38, 1781). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
202® (Zers.). Sehr leicht ldslich in Wasser, schwer in Ather, Chloroform und Benzol. — 
KC 13 H 16 0 4 N 2 4- C ia H 18 0 4 N a . PriBmen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 209°. 

a -Benzalhy draztno-n-v al eriansAure C^HjeO.N, — C e H 6 • CH : N * NH • CH(CO a H) * CH a • 
CH a *CH a . B. Beim Schiitteln der schwach sauren Ldsung von a-Hydrazino-n-valerians&ure 
(Ergw. Bd. III/IV, S. 565) mit Benzaldehyd (W. Traubk, Lonqinescu, B. 80, 674). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 116®. 

a - Benzalhydrazino - isovaleriansaur© CjiH^OtN, = C a H 5 • CH : N • NH • CH(CO a H) • 
CH(CH a ) a . Die Angaben des Hptw . (Bd. VII , S. 231) sind zu streiohen. — B. Beim 
Schiitteln von a-Hycurazinodsovaleriansaure mit Benzaldehyd in Wasser (Darapsky, J . pr. 
[2] 06, 282). — Krystalle (aus Ligroin). F: 121®. Unldslioh in Wasser, sohwer ldslich in 
Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

[1-Apfelsaure] -bis -benzalhy dr azid C 18 H 18 O s N 4 = C 6 H 8 • CH : N • NH • CO • CH a • CH(OH) • 
€0 • NH • N : CH • C € H 5 . B. Durch Schiitteln von 1 - Apf els&uredihyd.azid mit Benzaldehyd in 
Wasser (CiTRTitrs, J . pr. [2] 05, 211). — WeiBes amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). F: 
164®. 2|iemlich ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser und Ather. 

[d- Weins&ure] - bis - benzalhy drazid C 18 H 18 0 4 N 4 = C a H 6 • CH : N-NHCO-CH(OH)- 
OH(OH)‘CO*NH*N:CH*C 8 H 6 (S. 231). F: 226® (Cra-mrs, J.pr. [2] 05, 215). 

[d - Gluoonsaure] - benzalhydraxid C 13 H 18 O e N 2 = C 9 H 5 -CH:N*NH*CO*[CH(OH)] 4 * 
OH a *OH. B. Aus Benzalde hyd und d-Glucons&urehydrazid in Wasser (Wsebmak, JR. 87, 

62) . — F: 157 — 158®. Schwer ldslich in Alkohol. Wird durch warmes Wasser zersetzt. 

[1 - Maxmona&ure] • benzalhydrazid C lf H«0 8 N 2 = C^ CHtN-NH-CO-fCHtOH)^- 
^H 2 *OH. B. Aus l-Mannons&urehydrazid und Benzaldehyd in Wasser (Wsebmak, B. 37, 

63) . — Krystalle. F: 194 — 195° (Zers.). Wird durch heifles Wasser teilweise zersetzt. 

Citronens&ure-tris-benzalhy drazid C 17 H a4 0 4 N 4 = C 4 H 5 • CH : N • NH * CO • C( OH ) (CH t • 
CO-NH-N:CH*C f H 8 ) t . B . Beim Schiitteln von Citronens&uretrihydrazid mit Benzaldehyd 
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in Wasser (Cubitus, J. pr. [2] 95, 247). — Krystalle (aim verd. Alkohol). F: 227*. Leicht 
ldslich in Alkohol, unldslich in Wasser. 

BoMelnm&urc-bis-benzalhydrazid CmHuO^ == C 4 H 6 CH:N-NH-CO- [CHiOH)]^ 
CO-NH-NjCH-C^*. B. Aus Schleims&uredihydrazid und Benzaldehyd in Wasser ( Curtius, 
J. pr. [2] 95, 230). — Weifies Pulver. F: 221* (Zers.). Sehr wenig ldslich in Wasser, Alkohol,, 
Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin. 

Oximinomalons&ure - nitril - benz&lhydrasid , Isonitrosooyanessigs&ure -bonsai* 
hydrazid C 10 H 8 O,N 4 « CA-GH:N*NH-CO-C(CN):N-OH. B. Aus Isonitrosocyanessig- 
s&urehydrazia oder seinem Bydrazinsalz und Benzaldehyd in Wasser (Darapsky, Hil l e r s , 
J. pr. [2] 99, 319). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 148°. Scheidet 
sich aus den gelben alkalischen Ldsungen auf Zusatz von Sauren unver&ndert ab. 

CMoraoetyl-aminoesaigsIure-bensalliydraEid, Chloracetyl-glyoin-benz&lhydr&zid 
C u H 11 0 1 N s a«C i H 5 C»:N NH (X) CH l NH CO CH I Cl. B. Duroh Schiitteln von salz- 
saurem Chloracetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (CuRTrus, Welds, B. 48, 
872). — Weifles Pulver. 1st bei 300° noch nicht geschmolzen. Schwer ldslich in Alkohol, 
Ather und Wasser. 

Brommoetyl-aminoessigs&ure-benz&lhydr&zid, Brom&oetyl-glycin-benzalhydr&zid 
C 11 H lt O f N|Br sas C^ 4 *CH:N-NH-CO-CH f -NH-CO-CH|Br. B. Duroh Schiitteln von brom- 
wasserstoffsaurem Bromacetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, C allan, 
B. 48, 2462). — WeiBes Pulver. F: 187 — 190° (Zers.). Schwer ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. 


Jodaoetyl - aminoes sigsaure - benz&lhydrazid , J odaoetyl - glyoin • benz&lhydrasid 
CuH^OjNjI = CeHi-CHiN-NH-CO-CH^NH-CO-CHjI. B . Beim Schiitteln von jod- 
w&sserstoffsaurem Jodacetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, C Allan, 
B. 48, 2464). — Fast wfeiBes Pulver. F: 177 — 179®. Unldslich in Wasser und Ather. — 
Wird duroh heifien Alkohol langsam zersetzt. 

Iminodiessigsaure -bis -benz&lhydr&zid , Digly kolamids Sure -bis -b en zalhy dr azid 

CjoH^OjNj = NH(CH. • CO • NH ■ N : CH • C a H 6 ) r B. Durch Schiitteln von Iminodiessigs&ure- 
dihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cubitus, J. pr. [2] 98, 219). — St&bchen (aus Alkohol). 
F: 201 — 202° (Zers.). — C 18 H lt O t N. + HC1. Nadeln mit 2 H t O. F: 249—260°. Ziemlich 
schwer ldslich in heiBem Wasser, leichter in verd. Alkohol. — 2C 18 H 19 0 1 N I -{- H 2 SCh. Bindet 
6 Mol Krystallwasser. F: 173 — 176°. Ziemlich leicht ldslich in heiBem verd. Alkohol. — 
CigHjgOtNj + HNO t . Amorphes Pulver mit 2 H.O. F: ca. 136°. Sehr wenig ldslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform. — C 18 H lf O.N 5 -f HNO*. Bindet 2 Mol KrystaU- 
wasser. F: 202 — 203°. Schwer ldslich in Wasser, leichter in Alkohol. 


Triglykolamids&ure-tris-benzalhydrazid Ct 7 H 1? O a N 7 =N(CH 1 * CO- NH- N: CH-C 8 H 6 ) S . 
B. Durch Schiitteln von Triglykolamids&uretrihydr&zid mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, 
J. pr. [2] 96, 234). — Amorphes Pulver. F: 206° (Zers.). Fast unldslich in den iiblichen 
Ldsungsmitteln. 


Oxyacetyl-aminoessigs&ure-benzalhydrazid , Oxyaoetyl -glyoin -benz&lhydrazid 

CuH^Na = C 8 H 6 -CH:N-NH-CO*CH t -NH-CO-CH 1 -OH. B. Beim Schiitteln der ange- 
s&uerten w&Brigen Ldsung von Diazoacetyl - glycinhydrazid mit Benzaldehyd (Curtius, 
Welds, B. 48, 872). — Nadelchen. F: 143°. Unldslich in Ather, leicht ldslich in Wasser und 
Alkohol in der W&rmue. 


Diazoaoetyl - aminoessigsfture - benzalhydrazid , Diazo acetyl - glyoin - benz&l- 
hydraadd CuHpOtN, = C^ CHiN NH CO-CHj-NH-CO CH^ i N. B. Durch Schiitteln 
von Diazoacetyl-glycmhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, Welds, B. 48, 870). — 
Fast farblose Nadelchen. F: 199 — 200°. Fast unldslich in alien Ldsungsmitteln. 

Oxyaoetyl -glycy lglyoin -b enz&lhy dr azid C 18 H ie 0 4 N 4 = CeH^CH.-N-NH-CO-CH.- 
NH-CO-CH,-NHCO-CH t *OH. B. Durch Schiitteln von Oxyacetylglycylglycinhydrazid 
mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, Callao, B. 48, 2464). — T&felchen. 1st bei 240° ver- 
kohlt, aber noch nicht geschmolzen. Leicht ldslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. 1 


Diazoacetyl-glycylglycin-benzalhydrazid CjjH^O^Ni CgH^CHiN-NH-CO-CH.- 
NH-CO-CHj-NH-CO-CHiN: N. B. Durch Schflttem von Diazoacityl-glyoylglycinhydrazid 
mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, C allan, B. 48, 2463). — Gelbliohes Pulver. F: 180° 
bis 181° (Zers.). Fast unlOslioh in den iiblichen Ldsungsmitteln. In verd. Salzs&ure unter 
Zersetzung ldslich. 

^-Dimethylamino-propionskure-benzalhydrazid CuH^ON^C^-CHiN'NH-CO- 
CH 1 -CH 1 -N(CH,) 1 . B. Durch Kochen von p-Dimethykmmo-pmpionsAurehydmzid mit 
Benzaldehyd in Wasser (Curtius, J. pr. [2] 95, 343). — N&delchen (aus Alkohol). F: 131,6°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, unldslich in Wasser und Ather. 
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[1 • Asparagins&ure] •mono - benzalhydraaid C u H w O«N J — C 4 H 6 * CH : N * NH • CO* 
CH(NH*)’CH 1 'CO I H odor C f Hj'CH:N‘NH'CO*CH,*CH(NH«)*CO i H. B. Durch Schiitteli* 
von [l-ApparaKins&ure]-moiiohy<irazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cubtius, J. pr. [2] 96, 
329). — Flockiger Niederschlag. Zersetzt sioh bei 219 — 225*. 1st nur in siedendem Wasser 
(unter teilweiser Zen.) lOalich. 

P - Aaparaginsimre] - bis - bens&lhydr&sld CjgHjgOjN. = C 6 Hg*CH:N*NH-CO*CH.* 
CH(NHj) • CO • NH • N : CH • CgH 5 . B. Durch Schtitteln von p-Aspaxagins&ureJ-dihydrazid mit 
Benzaldehyd in schwaoh schwefelsaurer Ldsung ( Cubitus, J. pr. {2] 96, 333). — Verkohlt 
beim Erhitzen auf dem Platinblech. 1st nur in siedendem Wasser (unter Zen.) Idslioh. 

Inakt. Dimethylaminobernsteins&ure • bis - bens&lhydrasid CgoHggOgNj = C f H ft * 
CHiN NH CO CHtNlCHgy CHg CO NH NjCH CgHg. B. Durch Schtitteln von inakt. 
Dimetbylaminobernsteins&uiedihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cubitus, J. pr. [21 
96, 346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol 
nnd Chloroform, unldslich in Ather und Li groin. 

Benxalhydrsudnoossi^s&ure - benzalhydrazid CjhH 14 ON 4 = CgHg-CHiNNH-CHg* 
CO*NH*N:CH*C f H«. B. Durch Erw&rmen von 1.3-Bis-benzalamino-2-phenyl-dihydro- 
glyoxalon-(4) (Syst. No. 3567) in konz. Salzs&ure auf 60* (Cubitus, Hussong, J. pr. [2] 88, 
260). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. Ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Essig- 
ester, schwer ldslich in Ather, fast unldslich in Ligroin. 

Benzadhydrazinodiessigs&ure - bis - benzalhydrazid C^H^OgNg = C e H 6 • CH : N • 
N(CH, • CO • NH • N : CH • C # H 4 ) B. Durch Schtitteln von s&lzsaurem Hydrazinodiessigs&ure- 
dihydrazid (erhalten durch Zutropfen von Hydrazinhydrat zu Chloressigs&ure&thylester) 
mit Benzaldehyd in verd. Salzs&ure (Cubtius, Hussong, J. pr. [2] 88, 261, 267). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 21 9® (Zers.). Schwer ldslich in kaltem Alkohol, Essigester und Chloro- 
form, fast unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. — C^H^O JST e -j- H,0. WeiBes Pulver. 
Sintert oberhalb 92*. F: ca. 120*. Ldslich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform und 
Benzol; krystallisiert aus diesen Ldsungsmitteln in wasserfreiem Zustand aus. 

Semioarbasdd-diessiffs&ure- (LI) -bis -benzalhydrazid, Semioarbazinodiessigfsaure- 
bis-benBalhydPMdd d t Hg 1 O s N, = H 1 N CO NH N(CH 1 CO NH N:CH C 6 H 6 ) 1 . B. Durch 
Schtitteln von SemicarbazinodiessigB&uredihytlrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Bailey, 
Read, Am. Soc. 86, 1753). — Krystalle (aus Alkohol). F: 178® (Zers.). 

Benzalhydrazin->N -sulfons&ur e C 7 H 8 0 3 N t S = C 6 H 4 CH:NNH- SO,H (8. 231). B. 
Das Bariumsalz entsteht beim Schtitteln der waflr. Ldsung von hydiuzinsulfonsaurem 
Barium mit Benzaldehyd (Tbaube, Vockebodt, B. 47, 942). — Ba(C 7 H 7 0 3 N 3 S) t -f 2H 3 0. 
Nadeln. 

N-Nitroso-N-methyl-N'-benBal-hydraain C 8 H 9 ON 3 = C 6 H 3 CH:NN(NO)CH 3 . B. 
Durch Schiitteln von N-Nitroso-N-methyl-hydrazin mit Benzaldehyd in Wasser in Gegenwart 
von wenig Schwefels&ure (Thiele, A. 878 , 248). Durch Oxydation von N - N i troso -N - methyl - 
N'-benzyl-hydrazin oder von N'-Nitroso-N-methyl-N'-benzyl-hydrazin mit Permanganat in 
Essigs&ure (Th., A. 878 , 263). — Gelbliche N&delchen (aus Alkohol). F: 77 — 78®. 


Phenyldi&someth&n C 7 H 8 N, = C e H 8 CH:N?N. Zur Konstitution vgl. Thiele, B. 
44, 2522; Angeli, B. A . L. [5] 201, 626 Anm.; Staudinger, Hclv. 6, 87; Sedgwick, Soc. 
1929, 1108; s. ferner A. Hantzsch, Q. Red delie n, Die Diazo-Verbindungen [Berlin 1921]. — 
B. Durch Einw. von konz. Kalilauge auf Nitrosobenzylurethan oder von Wasser auf das aus 
Nitrosobenzylurethan und Kalilauge erh&ltliche Kaliumbenzyldiazotat ( Hptw ., Syst. No. 2193 a) 
(Hantzsch, Lehmann, B . 86, 903; vgl. St., Gauls, B. 49, 1905). Aus N -Nitroso-N- 
benzyl-hamstoff und 70°/Jger Kalilauge (Werner, Soc . 116, 1101). Durch Oxydation von 
Benzalhydrazin mit Quecfcsilberoxyd m Petrol&ther (St., G., B. 49, 1906). — Braunrote 
Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. Erstarrt bei — 80® zu einer hellroten Krystall masse, 
die bei ca. — 29® schmilzt (St., G.). Kp, 6 : 81°; Kp lj4 : ca. 37 — 43® (teilweise Zers.) (St., G.). — 
Verpufft bei schnellem Erhitzen (H., L.; St., *0.). Bei der thermischen Zersetzung erh&lt 
man je nach den Bedingungen Stilben (H., L.) oder Benzaldazin (St., G.). Gibt beim Erw&rmen 
mit Wasser oder Schwefels&ure Benzylalkohol (H., L.), mit Alkohol Athylbenzyl&ther (H., L.), 
mit verd. Essigs&ure Benzylacetat (St., G.). Bei der Einw. von verd. Salzs&ure entsteht 
Benzylohlorid (fi., L.). Liefert mit Nitrosobenzol in Benzol -Ldsung N-Phenyl-isobenzaldoxim 
(Staudinger, Mieschxr, Hclv. 2 , 580). 

. [a»Ow«ben*yl] •phosphins&ure C^HgO.P «= C.H.-CHfOHpPOtOHJg (S. 233). Kry- 
staUe (au$.2 Tin. Benzol und 1 TL Eisessig). F: 211® (Page, Soc. 101, 425). — CaC 7 H 7 0 4 P. 1st 
in heifiem Wasser Viel weniger ldslich als in kaltem Wasser. 

9 * 
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Substitution&'produkti des Btnzaldehyds. 
a) Fluor-Derivate. 

2-Fluor-benzaldehyd, o -Fluor -benzaldehyd C 7 H*OF = C 6 H 4 F*CHO. B. Neben 
o-Fluor-benzylalkohol und o-Fluor-benzoesaure durch Cnlorieren von • o-Fluor-toluol im 
Tageslicht in Gegenwart von Phosphorpentachlorid und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser und Calciumcarbonat auf 130° (Rinkes, C. 1919 1, 821). — Riecht scharf nach 
bitteren Mandeln. F: — 44,5°. Kp 756 : 174°. 

2-Fluor-benzaldoxim C 7 H 4 ONF = C fl H 4 F‘CH:N*OH. B. Aus o -FI uor- benzaldehyd 
bei der Einw. von salzsaurem Hydroxy lamin und Natriumcarbonat (Rinkes, C . 1919 I, 
821). — Krystalle (aus Ligroin). F: 62,6°. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather ein bei oa. 97° 
schmelzendes Hydrochlorid, aus dem durch Soda das urspriingliche Oxim regeneriert wird. 

4 - Fluor - benzaldehyd, p - Fluor - benzaldehyd CjH 5 OF = CeH^F* CHO. B. Man 
chloriert p-Fluor-toluol im Tageslicht in Gegenwart von Phosphorpentachlorid und erhitzt 
das Reaktionsprodukt mit Wasser und Calciumcarbonat auf 13(P (Rinkks, C . 1919 I, 821). — 
F: — 10,0°. Kp 768 : 181°. • — Oxydiert sich an der Luft zu p-Fluor-benzoesaure. 

a-4-Fluor-benzaldoxim, „4 - Fluor - benz - anti - aldoxim" C 7 H 4 ONF = CeH^F • CH : 
N • OH. B. Aus p-Fluor- benzaldehyd durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
carbonat (Rinkks, C. 1919 I, 821). — Krystalle (aus Benzol). F: 81,2°. — Gibt mit Chlor- 
wasserstoff in Ather ein Hydrochlorid, das beim Behandeln mit konz. Sodalosung in ^-4-Fluor- 
benzaldoxim iibergeht. 

/3-4-Fluor-benzaldoxim, „4 - Fluor - benz - syn - aldoxim" C^HjONF = C 6 H 4 FCflf: 
N’OH. B. Man leitet in die ather. Losung von a-4-Fluor-benzaldoxim Chlorwasserstoff 
ein und behandelt das entstandene Hydrochlorid mit konz. Sodalbsung (Rinkks, C. 1919 1, 
821). — Krystalle (aus Ather). F: 116— -117°. — Gibt beim Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid 
und Behandeln des ReaktionsprodukteB mit Sodalbsung 4-Fluor-benzonitril. 


b) Chlor-Derivate. 


2 - Chlor - benzaldehyd , o - Chlor - benzaldehyd C^HjOCl = C 4 H 4 C1 • CHO (S. 233). 
B. Durch Kochen von o-Chlor-benzylchlorid mit Hexamethylentetramin in 60%igem Alkohol 
(Maykr, English, A. 417, 78). — Kp: 213 — 214° (M., E.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der Dampfe und der Lbsungen in Alkohol: Purvis, Soc. 106, 2483. — o-Ohlor- 
benzaldehvd gibt bei der elektrolytischen Reduktion in fast neutraler Lbsung o-Chlor-benzyl- 
alkohol (Law, Soc. 99, 1116). o-Chlor-benzaldehyd gibt beim Erhitzen mit o-Nitranihn, 
wasserfreiem Natriumcarbonat und Kupferpulver in Nitrobenzol auf 220° ein Reaktions- 
produkt, das beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure in 4-Nitro-acridin iibergeht (M., Stkin, 
B. 60, 1312); bei Anwendung von 2.4-Dinitio-anilin l&Bt sich 2-[2.4-Dinitro-phenylamino]- 


NH -<ZD 

1 cCo 6ho 



benzaldehyd isolieren (M., St.). Die gleiche Reaktion • liefert mit 3-Nitro-4-amino-tohioI 
3-Nitro-4-[2-chlor-benzalamino]-toluol und 2-[2-Nitro-4-methyl-phenylamino]-benzaldehyd, 
bei Anwendung von Kaliumcarbonat anst&tt Soda iiberwiegend die erste Verbindung (11, 
St.). Die Kondensation mit 1 -Amino-anthrachinon fiihrt je nach den Reaktionsbedingungen 
zu der Verbindung 1 (Syst. No. 1874), Verbindung 11 (Syst. No. 3237) oder einem blaugriinen 
Farbstoff C^H.,0^, (Syst. No. 3237) (Cassblla A Co., D. R. P. 280711; G. 19161, 76; 
Frdl. 12, 474; Kalisohkr, Maykr, B. 49, 1994; vgl. a. M., St., jB. 60, 1311). Cber die Ypr- 
wendung von o -Chlor- benzaldehyd zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen vgl. s. B. 
Bayer A Co., D. R. P. 254122, 269214, 286433; C . 1918 1, 133; 19141, 437; 1915 II, 640; 
Frdl. 11, 232, 231; 12, 212. 

8. 234 , Z. 15 v. o. statt „110*“ lies ,,190—200*“. 

Bis- [2-ohlor-benzal] -hydrazin, 2.2'- Diohlor - benaaldazin CuH.oN.CL «= C c BLd* 
CH:N-N:CH*C,H 4 C1 (8. 234). 

2.2'-Dichlor-benzaldazintetrabromid CuHjoNiCltB^ =* C # H 4 OCHBr’NBr*NBr* 
CHBr-C 6 H 4 Cl. B. Aus 2 2'-Dichlor-benzaldazin und Brom in Tetracnlorkohlenstoff (Cub- 
tius, J. pr. [2] 86, 480). — Rot, amorph. Schmilzt unscharf bei 172 — 175° (Zers.). — Wild 
durch Wasser und Alkohol zeroetzt. 
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Syv t. No. 635] FLUORBENZALDEHYDE, CHLORBENZALDEHYDE 

2-Chlor-benzaldehyd-Bemioarbazon, [2-Chlor-benzal] -semicarbr id C 8 H g ON,Cl = 
aH 4 a CH:N NH CO*NH t (8.234). Bl&ttchen (aus Methanol), F: 229— 230° (Henderson, 
HXilbron, Soc. 107, 1749). Scheint noch in einer zweiten Form zu existieren [gelbe Frismen 
(axis Aoeton), F: 146°] (H., H.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in AOxoboi, alkoh. 
Natrium&thylatldsung und konz. Schwefels&ure : H., H., Soc. 107, 1744. — C 8 H 8 ON 8 CI -f HC1. 
Rahxnf&rben. Zersetzt sich bei 203°. 1st an der Lnft unbest&ndig. 


8 -Chlor -benzaldehyd, m - Cblor - benzaldehyd C^HcOCl = C e H 4 Cl*CHO (S.234). 
Ultraviolettes Absorptionsepektrum der D&mpfe und der alkoh. Ldsungen : Pctryis, Soc. 
106, 2484. — Gibt Dei der elektrolytischen Reduktion in fast neutraler Losung 3.3'-Di- 
chlor-a.a'-dioxy -dibenzyl vom Schmelzpunkt 95° und 3-Chlor-benzylalkohol (Law, Soc . 90, 
1116). Darstellung eines Triphenylmethanfarbstoffs durch Kondensation mitN-Athyl-N-tolyl- 
benzylamin-8ulfons&ure-(4) : Bayer & Co., D. R. P. 269214; C. 19141, 437; Frol, 11, 231. 

Bis - [8 - chlor - benzal] - hydrazin, 8.8'- Diohlor - benzal d&zin ^H^Ntd* = C 4 H 4 C1 • 
CH : N • N : CH • C 4 H 4 C1. B. Durch Schiitteln von m-Chlor-benzaldehyd mit Hydrazinsulfat 
in warmem Wasser (Cinmus, Melsbach, J . pr. [2] 81, 536; C., J. pr. [2] 86, 178). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (C.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in 
Alkohol -Eisessig-Ldsung 3.3'-Dichlor-dibenzylamin, mit Natriumamalgam und Alkohol 
symm. Bis-[3-chlor-b©nzyl]-hydrazin (C.). 

3-Chlor-benzaldehyd-semicarbazon, [8-Chlor-benzal] -semicarbazid C 8 H 8 0N 8 C1 = 
CL^Cl-CH.-N'NH-CO-NH, (S. 236). Bl&ttchen (aus Methanol). F: 230° (Henderson, 
Hkilbron, Soc. 107, 1749). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium- 
athylatidsung und konz. Schwefels&ure: H., H., Soc. 107, 1744. — C 8 H 8 0N 3 C1 -|- HC1. Zersetzt 
sich bei 198®. 1st unbest&ndig. 

[8 - Chlor - benzal] - hydrazmodiessigsaure - bis - [8 - chlor - benzalhydrazid] 
^ttH^OjNeCla = C 6 H 4 C1 • CH : N • N(CH a • CO • NH • N : CH * C 8 H 4 C1) 2 . B. Durch Schiitteln von 
s&lzsaurem Hydrazinodiessicsauredihydrazid mit m-Chlor-benzaldehyd in verd. Salzs&ure 
(Curtitts, Hitssono, J. pr. [2] 88, 269). — WeiBes Pulver, das 1 Mol H 2 0 enthalt. Schmilzt 
unter Zersetzung bei ca. 110—140®. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Essigester, 
schwer in Ather, sehr wenig in Ligroin. 


4 - Chlor - benzaldehyd, p - Chlor - benzaldehyd C^OCl = C 4 H 4 C1CH0 (S. 236). 
B. Durch Schiitteln von Chlorbenzol mit Kohlenoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 76 — 86° und 70 Atm. Druck (Boehringer & £&hne, D. R. P. 281212; C. 19161, 178; 
Frdl. 12, 169). Durch Kochen von p-Chlor-benzylchlorid mit Hexamethylentetramin in 
60®/Jjgem Alkohol (Mayer, English, A. 417, 79). — F:49° (Blanksma, C . 19101, 260), 48° 
(M., jE.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum der D&mpfe und der alkoh. Ldsungen : Purvis, Soc. 
106, 2485. — Bei der elektrolytischen Reduktion in w&Brig-alkoholischer Kalilauge an Platin-, 
Nickel- oder besser Kupferkathoden erh&lt man als Hauptprodukt 4.4 / -Dichlor-a.a , -dioxy- 
dibenzyl; unter anderen Bedingungen entstehen auBerdem in wechselnden Mengen p-Chlor- 
benzylalkohol, p-Chlor-toluol und eine Verbindung C 14 H 10 C1 4 (s. u.) (Law, Soc. 00, 1114). 
p-Chlor-benzaldehyd gibt mit 0,8 Mol o»-Brom-acetophenon in Gegenwart vonNatriumalkoholat 
a-[4-Chlor-pKenyl]-a , -Denzoyl-&thylenoxyd (Syst. No. 2467), mit 2 Mol a-Brom-acetophenon 
in Gegenwart von Natriumalkoholat die Verbindung C a H 6 • CO • CH • C(C a H 8 ) • CH • CH • C 4 H 4 C1 

-C V ''O' 

(Syst. No. 2751) (Bodforss, B. 49, 2798, 2800). Geschwindigkeit der Reaktion von p-Chlor- 
benzaldehyd mit Diphenylketen : Staudinger, Kon, A. 384, 90. Uber Triphenylmethan- 
farbstoffe aus p-Chlor-benzaldehyd vgl. z. B. Hdchster Farbw., D. R. P. 227106, 252287; 
G. 1010 II, 1348; 1912 II, 1591 ; Frdl. 10, 233; 11, 237; Bayer & Co., D. R. P. 269214, 293352; 
G. 10141, 437; 1916 II, 440; Frdl 11, 231; 12, 915. 

Verbindung G 4 H 10 C1 4 . B. In geringer Menge bei der elektrolytischen Reduktion von 
p-Chlor-benzaldehyd (Law, Soc. 00, 1115). — F: 237°. — Gibt mit heiBer konzentrierter 
Salpeters&ure eine Verbindung vom Schmelzpunkt 170 — 175°. 

Bis - [4 - chlor - benzal] -hydrazin, 4.4'- Diohlor -benzaldazin C M H 1 oN 2 Cl 2 = C 9 H 4 Cl* 
CH : N* N :CH • C 4 H 4 C1. Goldgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol oder siedendem Benzol). F: 211° 
(Pascal, Normand, Bl. [4] 9, 1061). — Gibt bei der thermischen Zersetzung oberhalb 284° 
4.4 / -Dichlor-stilben vom Schmelzpunkt 153,8°. 

„ „ 4-Chlor-benzaldehy d-semicarbazon, [4-Chlor-benzal] -semicarbazid C 8 H 8 0N 8 C1 = 
&H 4 a-CH:N-NH-C0*NH t (S. 236). Nadeln (aus Methanol). F: 232—233° (Henderson, 
Hsilbron, Soc. 107, 1744, 1749). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. 
N atrium&thylatldsung und konz. Schwefels&xire: Hend., Heil. — C S H 8 0N 8 C1 + HC1. Gelb- 
hch. Zersetzt sioh bei 182°. 1st unbest&ndig. 
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FIT, 236—289 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHsn-sO 


2.4*Diohlor«bensaldehyd C-H-OCl* = C e H s Cl, ■ CHO ( 8 236). B. Aus diazotieftem 
2-Chlor-4-amino*benzaldehyd durch Behandeln mit Kupferchloriir-L&sung (Blanksma, C. 
101OI, 260). — F: 71°. 

2.6«Diohlor*benzaldehyd C^OClj = C 6 H,C1, CH0 (8. 237). Nadeln (aus Ligroin). 
F: 71° (Reich, Bl. [4] SI, 223). — Liefert beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natrium - 
acetat auf 180° 2.6-Dichlor-zimts&ure und [2.6-Dichlor-benzal]-aiacetat (R., Bl. [4] SI, 218). 
Gibt bei der Einw. von Phenvimagnesiumbromid 2 . 6 - Die hlor- benzhydrol . — Das p-Brom- 
phenylhydrazon sohmilzt bei 142°. 

[2.8-Diohlor-bensal] -diaoetat C n H 10 O 4 Cl, = C e H 8 Cl, • CH ( 0 • CO • CHg) r B. Neben 
viel 2.6-Dichlor-zimts&ure beim Erhitzen von 2.6-Dichlor-benzaldehyd mitEssigs&ureanhydrid 
und Natriumacetat auf 180® (Reich, Bl. [4] 21, 221). — Nadeln (aus Ligroin). F: 85°. — 
Liefert beim weiteren Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat 2.6-Dichlor- 
zimts&ure. 


2.8-Diohlor-bensaldoxim C 7 H«ONCl a = C g H a Cl a *CH:NOH. B. Durch Behandeln 
von 2.6-Dichlor-benzaldehyd in alkoh. Ldsung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda- 
ldsung (Reich, Bl. [4] 21, 222). — Nadeln (aus Ligroin). F: 146 — 147®. — Liefert beim Kochen 
mit Essigs&ureanhydrid 2.6-Dichlor-benzonitril. 


3.4-Diohlor-benzaldehyd C 7 H 4 OCl a = C 6 HgCl 2 CHO (8. 238). Beim Nitrieren ent- 
steht 4.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd (Hdchster Farbw., D. R. P. 264467; (7.10181, 169; 
Frdl. 11, 289). 


S.3.4.0 (oder S.8.6.6) -Tetraohlor-benzaldehyd C 7 H a OCl 4 = C e HCl 4 *CHO. B. Aus 
2.3.4.6 (oder 2.3.6.6)-Tetrachlor-benzalchlorid und konz. Schwefels&ure bei 90° (Cassella 
& Co., D. R. P. 290209; G. 1016 I, 396; Frdl. 12, 107). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 97® 
bis 98®. Leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather, schwer in Alkohol und Petrol&ther, 
fast unldslich in Wasser. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelblich. — Anwendung Zur 
Darstellung von Triphenylmethanf arbstoffen : Cassella & Co., D. R. P. 302138; C. 10181, 
260; Frdd. 18, 341. — Die BisulfitVerbindung ist schwer ldslich in k&ltem Wasser (Cass. A Co., 
D. R. P. 290209). 


Pentaohlor-bena&ldehyd C 7 H0C1 6 = C 6 C1 5 *CH0. B. Durch Behandeln von Penta- 
chlor-benzalchlorid mit konz. Schwefels&ure bei 60 — 100® oder mit rauchender Schwefels&ure 
bei 40 — 60° (Bayer & Co., D. R. P. 243416; C. 1012 I, 618; Frdl. 10, 167). — Nadeln (aus 
Benzol -f Alkohol). F: 197 — 199®. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Ober Tri- 
phenylmethanfarbstoffe aus Pentachlor-benzaldehyd vgl. Bayer & Co., D. R. P. 234619; 
0. 10111, 1620; Frdl. 10, 218. 


c) Brom-Derivate. 

2-Brom-benzaldehyd, o-Brom-benzaldehyd CjHjOBr = C g H 4 BrCR0 (8. 238). B. 
Durch Bromieren von o-Brom-toluol mit 2 Mol Brom im Sonnenlicht und Erhitzen des Reak- 
tionsproduktes mit Calciumcarbonat und Wasser (Adams, Vollwbiler, Am. Soc. 40, 1737). — 
Gibt mit Benzoylbromid Benzoes&ure-[2.a-dibrom-benzylester] ; reagiert analog mit Oxalyl- 
bromid. 

Oxalsaure-bis-[2.a-dibrom-benzylester] C lg H 10 O 4 Br- = [C g H 4 Br • CHBr • O • CO— ] f . 
B. Durch Aufbewahren von o-Brom-benzaldehyd mit Oxalylbromid (Adams, Vollweiler, 
Am. Soc. 40, 1741). — Krystalle (aus Ligroin). F; 140°. 

4-Brom-benaaldehyd, p-Brom-benzaldehyd C 7 H g 0Br = C 4 H 4 Br *CH0 (8. 239). B. 
Durch Umsetzung von p-Brom-phenylmagnesiumbromid mit Ameisens&ure&thylester bei 
— 50® (Gattbrmann, A. 803, 216, 223). Durch Bromieren von p-Brom-toluol im ^onnenlioht 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Calciumcarbonat und Wasser (Adams, Voll- 
weiler, Am. Soc. 40, 1738). Durch Behandeln von diazotiertem p-Amino-benzaldehyd 
mit Kupferbromiir (Blanksma, C. 10101, 260). — F; 57® (Bl.; G.),56 — 67® (A., V.). — Gibt 
mit Benzoylbromid Benzoes&ure- [4.a-dibrom-benzylesterl (A., V.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 112 — 113° (G.). 

[4-Brom-benzal] -diaoetat C u H u 0 4 Br = C 6 H 4 Br • CH(0 • CO • CH a ) a . B. Durch Be- 
handeln von p-Brom-benzaldehyd mit Essigs&ureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure 
(Gattbrmann, A. 808, 223). — Gelbliche Krystalle. F: 89—90®. 

Bis- [4-brom-benzal] -hydraadn, 4.4'-Dibrom-ben*alda*ir C 14 H, 0 N 1 Br 1 « C^Br* 
CH : N • N : CH • C 6 H 4 Br. B. Durch Schtitteln von p-Brom-benzaldehyd mit Hydrazinsulfat 
in verd. Alkohol (Curtius, Mklsbach, J. pr. [2] 81, 632). — Gelbe Bl&tter (aus Benzol). F; 
209,5 — 210® (C., M.), 221® (Gattbrmann, A. 808, 223). Sehr wenig ldslich in Alkohol, fast 
unldslich in Ather. 
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VII, 240-241 

Syst. No. 635] BROMBENZALDEHYDE, JODBENZALDEHYDE 

2.4- Dibrom -bemaldehyd CLH^OBr, = C 4 H 3 Br 3 ’CHQ. B. Dorch Behandeln von 
diazotiertem 2- Brom-4-a mino - benzaldehyd mit Kupferbromiir (Blanksma, G. 1010 I, 260). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 80°. Leicht ldslich in Alkohol und heiBem 
Wasser. 

8.5- Dibrom-benaaldehyd C 7 H 4 OBr a — C 4 H 8 Br 3 *CHO. B. Durch Behandeln von 
diazotiertem 3. 5 -Dibrom-4 -amino -benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, C. 1010 I, 
260; vgl. Fuchs, M. 36, 128). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90° (Bl.; F.). 

2.3.6- Tribrom-benzaldehyd C 7 H s OBr 3 = C 6 H 8 Br g CHO. B. Man behandelt diazo- 
tierten 2.3.5-Tribrom-4-amino-benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, C. 1012 II, 
1964). — Krystalle (aus Benzin). F: 114°. Unldslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol. 
1st mit Wasserdampf fliichtig. 

2.4.6- Trfbrom -benzaldehyd C 7 H 8 OBr 8 = C 4 H t Br 8 CHO. B. Man behandelt diazo- 
tierten 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, G. 1012 II, 
1964; vgl. Fuchs, M. 86, 134). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99° (Bl.; F.). Leicht loslich in 
Ather und Benzol (Bl.). 1st mit Wasserdampf fliichtig (Bl.). 

2.4.6- Tribrom-benzaldoxim C^ONBr, = C 6 H 3 Br 3 CH:NOH. B. Aus 2.4.6-Tri- 
brom-benzaldehyd mid salzsaurem Hydro xylamin in waBrig-alkoholischer Kalilauge (Fuchs, 
M. 86, 135). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
unldslich in Wasser. Ldslich in Kalilauge. 

8.4.6- Tribrom-benzaldehyd C 7 H 3 OBr 3 ~ C 6 H 3 Br 3 CHO. B. Man suspendiert 3.5-Di- 
brom-4-amino-benzaldehyd in konz. Bromwasserstoffs&ure, diazotiert und behandelt das 
Reaktionsprodukt mit Kupferbromiir (Blanksma, G. 1012 II, 1964). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 108°. Unldslich in kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem Alkohol und Benzol. 
1st mit Wasserdampf fliichtig. 

[8.4.6-Tribrom-benzal]-diacetat C n H 9 0 4 Br 3 == C 6 H 8 Br 8 CH(O CO CH 3 ) 2 . B. Durch 
Behandeln von 3.4.5-Tribrom-benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefel- 
s&ure (Blanksma, G. 1012 II, 1964). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100°. Loslich in Alkohol. 

. 6-Chlor-2.4.6-tribrom-benzaldehyd C 7 H 8 OClBr 3 = C e HClBr 3 CHO. B. Durch Be- 
handeln von diazotiertem 6-Chlor-2.5-dibrom-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromiir und 
Brom wasserstoffsAu re (Blanksma, G. 1012 II, 1966). — Krystalle (aus Benzin). F: 121*. 
Unldslich in Wasser, schwer l6slich in Alkohol, leicht in Benzol. 

2.3.4.5- Tetrabrom-bensaldehyd C 7 H 3 OBr 4 — C e HBr 4 CHO. B. Durch Behandeln 
von diazotiertem 2.3.5-Tribrom-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromiir und Bromwasser- 
stoffs&ure (Blanksma, G. 1012 II, 1965). — Krystalle (aus Benzin). F: 125°. Unloslich in 
kaltem Wasser, leicht ldslich in Benzol und heiBem Alkohol. 

2.3.4.6- 1'etrabrom -benzaldehyd C 7 H 3 OBr 4 = C 4 HBr 4 -CHO. B. Durch Behandeln 
von diazotiertem 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzaldehyd mit Kupferbromiir und Bromwasser- 
stoffs&ure (Blanksma, G. 1012 II, 1964). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116°. 

Pentabrom-benzaldehyd C 7 H0Br. = C e Br 6 CH0. B. Durch Behandeln von diazo- 
tiertem 2.4.5.6-Tetrabrom-3-amino- benzaldehyd mit Kupferhromiir und Brom was sers toff - 
saure (Blanksma, C. 1012 II, 1965). — Nadeln (aus Benzol). 1st bei 270° noch nicht ge- 
schmolzen. Unldslich in Wasser, sehr wenig ldslich in Ligroin. 

d) Jod-Derivate. 

2-J od-benz&ldehyd, o-Jod-benzaldehyd C 7 H 8 OI = C 4 H 4 I CHO (S. 240). Zur Dar- 
stellung durch Zersetzen von diazotiertem o-Amino-benzaldehyd mit w&Br. Kaliumjodid- 
Ldsung vgl. Wkitzenbock, M . 84, 206. — Krystalle. F : 37°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — 
Oibt mit Kupferpulver bei 210—220° Diphenyl-dialdehyd-(2.2') (Mayer, B. 44, 2304). 

4«Jod-benzaldehyd, p-Jod-benzaldehyd C 7 H 6 OI = C 8 H 4 I CHO (S. 241). Zur 
Darstellung aus Anhydro-p-amino-benzaldehyd vgl. Willgebodt, Uckb, J. pr. [2] 88, 276. — * 
F : 77° (Blanksma, G . 1010 1, 260). — Gibt mit Kaliumcyanid in Methanol auf dem Wasser- 
bad 4.4'-Dijod-benzoin (W., U., J. pr . [2] 86, 281). 

p - Tolyl • [4 - fbrmyl • phenyl] - jodoniumhydroxyd C 14 H 13 0 1 I = OHC • C f H 4 • I(C e H 4 • 
CH 8 ) OH. B. Durch Verreiben von p-Jodoso-benzaldehyd mit p-Jodo-toluol, Suberoxyd 
und Wasser (Willgebodt, Uckb, J. pr. [2] 86, 277). — Die freie Base ist nur in w&Br. Ldsung 
best&ndig. — Salze. C 14 H lt OI*Cl. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 132°. Leicht ldslich in 
kaltem Wasser. — C 14 H, # Ol • Br. Nadeln (aus Alkohol). F: 154 — 155°. Ziemlich leicht ldslich 
in heiBem Wasser und heiBem Alkohol. Das Phenylhydrazon des Bromids schmilzt bei 
134°. — C,4H lt OI • I. Gelbliche, mikroskopische Pyramiden. F: 160 — 151°. Unldslich in 
Ather, ziemlich sohwer in Alkohol. — C 14 Hi t 0I • I 8 . Braune oder schwarze Nadeln (aus Alkohol). 
F: 95°. Fast unldslich in Wasser. — 2 Cf 14 H lt OI • Cl -f PtCl 4 . Orangegelb, amorph. Zersetzt 
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FIX, 241 — 24H 

MONOOXO- VERBINDUN GEN CbH^sO [Syst. No. 636—636 


«ich bei 173°. Wird von heiBem Wasser zersetzt. — Acetat C 14 H lt 0I-0*C0*CH s . Nadeln 
(aus Wasser). F: 265°. Leicht ldslich in Wasser. 

Benaaldaain-4.4 , -bifl-[p-tolyl-jodoniumbromid] CjgH^NjBr^, = CH 9 CcH 4 *I(Br)* 
C 6 H 4 • CH : N • N : CH • C 6 H 4 • I(Br) • C 4 H 4 • CH 8 . B. Durch kurzes Erhitzen von p-Tolyl- [4-formyl- 
phenyl]-jodoniumbromid mit 0,6 Mol Hydrazinsulfat (Willgerodt, Ucke, J. pr . [2] 86, 
280). — Gelblicher Niederschlag. F: 186°. — Wird durcb siedendes Wasser zersetzt. 

Semic&rbazon des p-Tolyl- [4-formyl -phenyl] -j odonlumbromids C 16 H, 6 ON a BrI = 
CH a • C 4 H 4 * I(Br) • C 6 H 4 - CH : N • NH • CO • NH.. B. Aus p-Tolyl- [4-formyl-phenylJ- jodonium- 
bromid und salzsaurem Semicarbazid in Alkohol (Willgbbodt, Uckk, J. pr. [2] 86, 280). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. 

2.4-Dijod-benzaldehyd C 7 H 4 OI f = C 6 H a I 2 *CHO. B. Durcb Behandeln von diazo- 
tjertem 2 -Jod-4-amino -benzaldehyd mit Kaliumjodid-Losung (Blanksma, C. 18101, 261). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 129°. 

e) Nitroso-Derivat. 

2-Nitroso - benzaldehyd , o - Nitroso - benzaldehyd C^HjOjN = ON*C 4 H 4 *CHO 
(8. 242). B. In geringer Menge beim Belie hten einer Ather. Ldsung yon o-Nitro-benzyl- 
alkohol mit Sonnenlicht (Bamberger, B. 61, 609). (Bei der Einw. von Minerals&uren oder 

Oxydationsmitteln auf o-{N-Nitroso-hydroxylamino]-benzaldehyd (Bamberger, Fodor, 

B. 42, 2673}; B. 48, 3322). {Durch Oxydation von Anthranil . . . (B., F.j; B., F., B. 48. 
3333). — £>arat. Durch Oxydation von 0,5 g o-[N-Acetyl-bydroxylamino]-benzaldehyd 
in 100 ccm Wasser mit 6 ccm einer 50%icen Chlorkalklosung (B., B. 61, 624). — Nadeln (aus 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 113 — 113,5° (lm auf 100° vorgewarmten Bad) unter Schwarzung 
(B., F.). 1st mit Wasserdampf unter Zersetzung fliichtig (B., F.). Reiner o-Nitroeo-benz- 
aldebyd l6st sich mit grasgriiner Farbe leicht in kaltem Aceton, Chloroform und Eisessig, 
sowie in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in der Warme, weniger leicht in Ather, 
sehr wenig in Petrol&ther (B., F.). — Die Eisessig-LOsung wird aiif Zusatz von Anilin gelb 
(B., F.). o-Nitroso-benzaldehyd gibt noch in sehr verdunnter waBriger Losung beim Schiitteln 
mit p-Nitro-phenvlhydrazin braunrote Flocken, die sich beim Zufiigen von Alkohol mit gelber 
Farbe losen ; durch Zusatz von wenig verdunnter Kalilauge wird die LOsung violettrot (B., F.). 

f) Nitro-Derivate. 

i-Nitro -benzaldehyd, o-Nitro-benzaldehyd C^HjOjN = 0 # N*C 4 H 4 *CH0 (S. 243). 
B. In geringer Menge bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine ather. Ldsung von o-Nitro- 
benzylalkohol (Bamberger, B. 61, 609). Durch Oxydation des Natriumsalzes von [o-Nitro- 
phenyl]-isonitromethan mit der berechneten Menge iibermangansaurer Salze in moglichst 
neutraler Ldsung (Gilliabd, Monbet & Cartier, D. R. P. 237358, 246659; C. 1911 II, 579; 
10121, 1741; Frdl. 10, 169, 160). Durch Oxydation von Anthranil mit uberschussigem 
Kaliumpermanganat in verd. Sc h wef els&ure (Bamberger, Fodor, B. 48, 3334). — Ther- 
mische Analyse des Systems mit Trichloressigs&ure : Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 154. 
Oberfl&chenspannung der waBr. Ldsung: Berczeller, Bio. Z. 66, 205. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum des Dampfes und der Ldsung in Alkohol: Purvis, McCleland, Soc. 
108, 1103; der Ldsungen in Petrol&ther und natrium&thylathaltigem Alkohol: Waljaschko, 
Boltina, 3K. 46, 1776; C. 1816 II, 275. 

Verhalten der Krystalle im polarisierten Licht: Padoa, B. A. L. [5] 28 II, 374. Einw. 
von ultravioletten Strahlen auf unverdiinnten o-Nitro-benzaldehyd und seine Ldsungen: 
Kailan, M. 88, 1307; vgl. Weigert, Kummerer, B . 46, 1207; Kai., B. 46, 1628. Die Urn- 
lagerung zu o-Nitroso-benzoes&ure im Licht wird durch Radiumstrahlen beschleunigt (Kai., 
M. 88, 1364). Gibt in Eisessig in Ge gen wart von kolloidalem Palladium mit 2 Mol Wasser - 
stoff Anthranil; ein drittes Mol wird sehr langsam aufgenommen unter Bildung von o-Amino- 
benzaldehyd und viel Anhydro-tris-[2-amino-benzaldehyd] (s. Hptw. Bd. XIV, 8. 23) (Nord, 
B. 62, 1710). Die bei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Benzol in Gegenwart 
von Schwefelsaure entstehende, in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung ist N-Oxy- 
acridon (Kliegl, Fehrle, B. 47, 1634). tTber die bei der Belichtung von o-Nitro-benzaldehyd 
in Alkoholen auftretenden Produkte vgl. a. Bamberger, Elger, A. 871, 340; auBer den 
S. 245 angeftlhrten Produkten l&Bt sich bei der Belichtung in Alkohol 2-Nitro-benzaldehyd- 
di&thylacetal isolieren (B., E.). Geschwindigkeit der Bildung von Acetalen in verschiedenen, 
l°/f Chlorwasserstoff enthaltenden Alkoholen: B., E., A. 871, 362. o-Nitro-benzaldehyd gibt 
mit o»-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natrium&thylat o-f2-Nitro-phenyl]-/?-benzoyl- 
Athylenoxyd vom Schmelzpunkt 110° (Syst. No. 2467) (Bodporss, B. 61, 195). Liefert mit 
Oxyaceton und Alkali schon in der K&lte Indigo (Baudisch, Bio. Z. 89, 280). o-Nitro-benz- 
aldehyd gibt in Alkohol mit konzentrierter w&Briger Kaliumcyanid-Ldsung bei 40—50° nicht 
eine Verbindung C J4 H 10 O 6 N t , sondern eine Verbindung C 14 H g 0 6 N s (S. 137) (Ekecrantz, 
Ahlqvist, B. 48, 2607). Reagiert mit Essigs&ureanhydrid allein nicht merklich; in Gegenwart 
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VI J, 246-24 7 

Syst. No. 636] 2-NITROSO-BENZAIDEHYD, 2-OTTRO-BENZALDEHYD 


V< ? n P hosphorpentoryd) entsteht 2-Nitro-benzaldiacetat ; beim Erhitzen 

mit Phenyiessigs&ureanhydnd auf 140® entsteht 2 -N itro -a-phenyl-zimtsaure in sehr geringer 
Menge (Bakunin, Parlati, G. 86 II, 264; Ba., Fisceman, G. 46 1, 92; Ba., C. 1917 II, 523). 
Oflfl bei der Condensation von o-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium in Gegen- 
wart von Essigs&ureanhydnd entstehende Nebenprodukt ist nicht „Phenyl-o-nitrophenyl- 
acrylen“ (Formel I), sondem 2* Phenyl -isato gen 

(Formel II) (Pieiffer, Priv.-Mitt.; Bakunin, r ^^^C-C fl H 6 CO 

Vitale, Rendiconto Accad . scienze fisiche e T I I II TT n . n tt 

matematiche Napoli [3a] 88 [1927], 270). Beim ** 

Erhitzen yon o-Nitro-benzaldehyd mit 2-Athyl- q 

und Zmkcfilorid im Rohr auf <f?m Wasserbad entsteht 2-Nitro-a-[2-athyl-phenyl]-zimtsaure 
(Maykb, English, A. 417, 80). Analog entsteht beim Erhitzen mit a- bezw. /?-naphthylessig* 
saurem Natrium und Acetanhydrid auf 130° 2-Nitro-a-[naphthyl-(l) bezw. -(2)]-zimtsaure 
(WeitzenbOck, Lieb, M. 88, 667, 563). Bei der Condensation von o-Nitro-benzaldehyd 
mit Malonsaure in Gegenwart von Alanin bei 100° entsteht o-Nitro-zimtsaure (Dakin, J. bid. 
Ghent. 7, 64). Bei kurzem Cochen von o-Nitro-benzaldehyd mit Phenylhydrazin erhalt man 
[g- Nitro- benzall-phenylhydrazin, bei l&ngerem Cochen [2-Amino-benzal]-phenylhydrazin 
(KnOpeeb, M. 81, 97). o-Nitro-benzaldehya gibt mit 2-Methyl -indol in Alkohofoder Methanol 
in Gegenwart von Natronlauge oder von Piperidin 2-Methyl-3-[2-nitro-a-oxy-benzyll- indol 
(Scholtz, B. 46, 2143). J J J 

Ver halt en von o-Nitro-benzaldehyd bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
Margosches, Vogel, B. 62, 1996. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 150 — 153° (Knopper, 
M. 81, 96), 152° (Lepetit, B. 20, 1343), 153° (Pickel, A. 232, 232), 154° (Paal, Bodewig, 
B. 25, 2903; Flaschner, M . 26, 1076), das p-Brom-phenylhydrazon bei 189° (Vec- 
cmoTn, G. 4811, 638), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 257,6—258,5° (Zers.) (Bam- 
berger, Fodor, B. 48, 3336 Anm. 1), 250—261° (Ciusa, V., R. A. L. [5] 20 I, 805; G. 42 1, 
6 31). 2C 7 H & Q 8 N -j- SnCl 4 . B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol 
(Pfeiffer, A. 888, 139). Pnsmatische Nadeln (mit 1 L Mol C e H 0 ?) (aus Benzol). Schmilzt 
unsoharf bei 80 — 120°. Leicht l6slich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Aceton. 
Zersetzt sich allm&hlich beim Aufbewahren an der Luft, schnell beim Erwarmen mit Wasser. 

.„^® r ki n dung CuHgOgN,. 1st identisch mit der S. 247 aufgefiihrten Verbindung 
^ulfjoO-Nj von Popovici (B. 41, 1862). — B. Durch Behandeln emer alkoh. Losung von 
o-Nitro-benzaldehyd mit konzentrierter wABriger Caliumcyanid-Losung bei 40 — 50° (Eke- 
crantz, Ahlqvist, B. 48, 2607). — Crystalle (aus Aceton und Wasser). F: 168 — 169° (korr.). — 
Ver&ndert sich schnell am Sonnenlicht. 


^ 2-Nit^o^en^dehy d-dimethylaoetal, 2-Nitro-benzaIdimethylather C 9 H u 0 4 N = 
C,H 4 • CH(0 • CH a ), (8. 247). B. Durch Erwarmen von o-Nitro-benzalchlorid mit 
methylalkoholischer Natriummethylat-L6sung (Kliegl, Haas, B. 44, 1215). Beim Belichten 
dw methylalkoholischen Lftsung von o-Nitro-benzaldehyd mit Sonnenlicht (Bamberger, 
A. 871, 347). — Bei weiterer Einw. von Sonnenlicht auf die unverdiinnte Substanz 
methylalkoholische LOsung entsteht o-Nitroso-benzoes&uremethylester (B., E., A. 
371, 338). Gibt beim Cochen mit methylalkoholischer Natriummethylat-LOsung das Bis- 
dimethylacetal des o-Azoxy-benzaldehyds (B., B. 44, 1971). 

^ bonaaldehyd - diathylacetal , 2-Nitro-benzaldiathyl&ther C„H 16 0 4 N = 

OgN*C 4 H 4 -CH(0*C t H s )| ( S. 247). B. Durch zweitagige Einw. von l%iger alkoholischer 
oqo 8 o Ure au * °‘Nitro-benzaldehyd bei Zimmertemperatur (Bamberger, Elger, A. 371, 
333, 362). Durch Bestrahlung der alkoh. Ldsung von o-Nitro-benzaldehyd mit Sonnen- 
371. 342). — Kpj,: 147,8-148, (korr.); Kp, 6 : 154,8— 155, 3« (korr.) (B., 
Ail. ^ ?7*> 333). — Bei l&ngerer Behchtung der unverdiinnten Substanz oder der LOsung in 
Alkohol entsteht o-Nitroso-benzoes&ure&thylester (B., E., A. 371, 338). Gibt beim Cochen 
^h3^^(S^ a ^°^^ 8C 197(^ a ^ r ^ Uinlne ^^ a ^^ -L6sung das Bis-diathylacetal des o-Azoxy-benzal- 

„ XT a -Nitaro.benaaldehyd-dlppopyl*ootal, 2-Nitro-benzaldipropylather C,,H,,0 4 N = 
CH(0 ' CH, • CH t ‘ CH 8 ) a . B. Durch Belichten von o-Nitro-benzaldehyd in Propyl- 
aiKohol (BAmERGER, Elger, A. 371, 360). Durch langere Einw. von l%iger propylalkoho- 
pi S alM&ure auf o-Nitro-benzaldehyd bei Zimmertemperatur (B., E., A. 871, 333, 362). — 
^elbliches Ol. Cp 10 : 168° (korr.). Schwer ldslich in Wasser, leicht in den iiblichen organischen 
^josungsmitteln. — Geht bei der Belichtung in o-Nitroso-benzoesaurepropylester liber (B., 
& > A. 871, 339). 


n tt^ I " ^onwddehyd - dilsopropylaoetal, 2 - Nitro - benzaldiisopropylather 

Majl lt 0 4 N = OoN • C 4 H 4 • CH[0 • CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Durch langere Einw. Von 1% Chlorwasser- 
8ton enthaltendem Isopropylalkohol auf o-Nitro-benzaldehyd bei 17° (Bamberger, Elger, 
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A. 871, 334, 362). Uber die Bildung beim Belie hten von o-Nitro-benzaldehyd in Isopropyl- 
alkohol-Ldsung vgl. B., E., A. 871, 362. — Gelbliches 01. Kp^: 160* (korr.). — Geht bei 
der Beliohtung in o-Nitroso-benzoesaureisopropylester liber (B., E., A. 871, 330). 

2-Nitro-benzaldehyd-diisobutylaoetal, B-Nitro-benzaldiisobutyl&ther C^H^C^N = 
O t N*C 6 H 4 *CH[O CH # CH(CH 8 ) 1 ] r B. Durch langeres Aufbewahren von o-Nitro-benz- 
aldehyd in 1 °L Chlorwasserstoff enthaltendem Isobutylalkohol (Bamberger, Elger, A . 871, 
334, 362). Uber die Bildung beim Belichten von o-Nitro-benzaldehyd in Isobutylalkohol- 
Ldsung vgl. B., E., A. 871, 353. — Gelbliches 01. Kp n : 179° (korr.) (B., E., A. 871, 334). — 
Bei der Belichtung der unverdlinnten Substanz oder der L6sung in Petrol&ther entsteht 
o-Nitroso-benzoes&ureisobutylester (B., E., A. 871, 340). 

2-Ntao-benzaldiacetat C u H„0 6 N = 0 2 N*C 6 H 4 -CH(0 -CO- CH a ). (8.247). B. Durch 
kurzes Erwarmen von o-Nitro-benzaldehyd mit einer Losung von Phosphorpentoxyd in Essig- 
saureanhydrid (Bakunin, FiscEman, 0. 46 I, 93; B., C. 191711,523). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol -f Petrol&ther). F: 90° (B.), 88—89° (Wegscheider, Spath, M. 80, 850). 

2 - Nitro • benzal - bis - [carbamidsaure - ftthylester] , 2 - Nitro - benzaldiurethan 
CijH 17 0 6 N3 = 0 £ N*C 6 H 4 -CH(NH*C0 3 -C g H 6 ) 8 . B. Durch Zufligen von wenig konz. Salz- 
saure zu einer Ldsung von o-Nitro-benzaldehyd und Urethan in Alkohol (Dains, Greider, 
Kidwell, Am, Soc. 41, 1012). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190°. Fast unldslich in Wasser. 

a - 2 - Nitro - benzaldoxim, „2- Nitro -benz- anti -aldoxim" C 7 H e O*N a = 

CH:N*OH (S. 248 ) x ). Gibt mit Phenylisocyanat in Ather das O-Carbanils&urederivat des 
a-2-Nitro-benzaldoxims, N.N'-Diphenyl-harnstoff und Anilin (Brady, Dijnk, Soc. 109, 671). 
Das Natriumsalz litfert beim Erhitzen mit Diphenylcarbamids&ure-chlorid in Chloroform 
das O-Diphenylcarbamids&urederivat des ^-2-Nitro-benzaldoxims (B., D., Soc. 108, 1618). 

£ - 2 - Nitro - benzaldoxim, „2 - Nitro - benz - syn - aldoxim" C 7 H e 0 8 N| = O t NC 4 H 4 * 
CH:N0H (S. 249 ) *). Das NatriumBalz liefert mit DiphenylcarbamidB&ure-chlorid in Ather 
das O-Diphenylcarbamidsaurederivat des /^2 -Nitro -benzaldoxims (Brady, Dunn, Soc. 108, 
1614). 

a-O - Methyl - 2 - nitro - benzaldoxim, „0 - Methyl -2- nitro -benz - anti - aldoxim**, 
,,2-Nitro-benz-anti-aldoxim-methy lather'* C 8 H 8 0 3 N. = 0*N • C 6 H 4 • CH : N • O * CH a (S. 249) . 
Geht bei der Belichtung in BenzollOsung langsam in p-O-Methyl-2-nitro-benzaldoxim iiber 
(Brady, Dunn, Soc. 108, 1624). 

/NO - Methyl - 2 - nitro - benzaldoxim, „0 - Methyl - 2 - nitro - benz - syn - aldoxim**, 
„2 - Nitro - benz - syn - aldoxim - methylather" C 8 H 8 0 8 N, = OjN- C 4 H 4 • CH : N • O • CH S 
( S. 249). B. Man Bchiittelt das Silbersalz des ^2-Nitro-benzaldoxims 10 Minuten mit Methyl- 
iodid in Ather (Brady, Dunn, Soc. 108, 1625). Durch Belichten von a-O-Methyl-2-nitro- 
benzaldoxim in Benzol-Ldsung (B., D., Soc. 108, 1624). 

a-O - Acetyl - 2 - nitro - benzaldoxim , „0 - Acetyl - 2 - nitro - benz - anti - aldoxim*', 
„2- Nitro -benz- anti -aldoximaoetat" CgHgC^Nj = 0 1 N*C s H 4 *CH:N*0 C0*CH 3 . B. 
Durch Erw&rmen von a-2-Nitro-benzaldoxim mit Acetanhydrid (Brady, Dunn, Soc. 108, 
1624). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 66°. 

O - Carboxymethyl - 2 - nitro - benzaldoxim, 2 - Nitro - benzaldoxim - O - essigsaure 
C 9 H 8 0 6 N a = 0 8 NC 4 H 4 CH:N0CH t C0 2 H. Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 115® 
(Cohn, P. C. H. 56, 737). — Das Natriumsalz schmeckt bitter mit suttem Nachgeschmack. 
Schwer ldslich in Wasser. 

Bis-[2-nitro-benzal] -hydrazin, 2.2'-Dinitro-benzaldazin C 14 H 10 O 4 N 4 = 0*N*C e H 4 * 
CHiN-NiCH-CgH^-NO, (S. 250). Gibt beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid und 
Kaliumacetat 2-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon (Knopfer, M. 82, 758). 

2 -N itro -benzaldehy d-s emicarb azon, [2-Nitro-benzal] -semicarbazid C 8 H 8 0 3 N 4 = 
0,N C 6 H 4 CH:N NH f O-NH, (S. 250). B. Durch Kochen von 2.2'.Dinitro-benzaldazin 
mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat (Knopfer, M. 82, 758). — F: 242° (Kn., 
M. 81, 96). Ultra violettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylat-Ldsung 
und in konz. Schwefelsaure: Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1744. Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 2-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon, bei Einw. von siedendem Phenyl- 
hydrazin ohne Ldsungsmittel 2-Amino-benzaldehyd-phenylhydrazon (Kn., M. 81, 96). Beim 
Kochen mit Anilin entsteht Carbanils&ure-[2-nitro-benzalhydrazid] (Kn.). — C 8 H«0 3 N 4 -f 
HC1. Rahmfarbig. Zersetzt sich bei 212° (Hbnd., Heil., Soc. 107, 1749). 1st an der Luft 
unbestandig. 

N-Methyl-N'-^-nitro-benzal] -hydrazin -N -carbonsauremethylester CioH u 0 4 N 3 ~ 
0 1 N*C i H 4 *CH:N*N(CH 3 )*C0 1 ‘CH 3 . B. Durch Umsetzen von o-Nitro-benzaldehya mit 
N-Methyl-hydrazin-N-carbons&uiemethylester in saurer L6sung (Backer, JR. 81, 194). — 


s ) Vgl. hiersu Asm. 1 »uf 8. 121. 
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Blafigelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105,5°. Fast unldslich in Wasser und Petrol&ther, 
ldslicn in Tetrachlorkohlenstoff , Alkohol und Ather, sehr leicht ldslich in Benzol, Eisessig, 
Aoeton und Chloroform. 


8-Nitro-bensaldehyd, m-Nitro-benzaldehyd C 7 H 5 0 3 N = 0 2 NC 8 H 4 CH0 (S. 250). 
Thermische Analyse des Systems mit Trichloressigeaure : Kendall, Gibbons, Am. Soc. 
37, 154; mit Benzol: s. u.; mit Phenol (Eutektikum bei ca. — 14° und ca. 48 Gew.-°/ 0 
Phenol): Schmidlin, Lang B. 46, 905. Diffusionsgeschwindigkeit in Methanol: Thovkrt, 
Ann . Physique [9] 2, 420. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes und der LOsung 
in Alkohol: Purvis, McCleland, Soc. 108, 1103; der L5sung in Petrol&ther: Waljaschko, 
Boltina, 3K. 46, 1776; C. 1016 II, 275. — Ultraviolettes Licht ist ohne Einw. auf m-Nitro- 
benzaldehyd Oder seine Lftsungen in Benzol (Kailan, M. 38, 1316). Sattigt man eine LOsung 
von m-Nitro-benzaldehyd und o>-Chlor-acetophenon in Eisessig mit Chlorwasserstoff, bo erhalt 
man [3-Nitro-benzal]-acetophenon>dichlorid (Bodforss, B. 62, 144). Bei der Kondensation 
mit <»-Brom-acetophenon in Alkohol in Gegenwart von Natriumathvlat entsteht a-[3-Nitro- 
phenyl ]-p- benzoyl - &t hyleno xyd (Bo., B. 40, 2796). Reagiert mit Essigs&ureanhydrid allein 
nicht merklich; in Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Phosphorpentoxyd) entsteht bei der 
Einw. von Essigs&ureanhydrid 3-Nitro-benzaldiacetat ; beim Erhitzen mit Phenylessigs&ure- 
anhydrid auf 150 — 160° entsteht 3-Nitro-a-phenyi-zimtsaure in geringer Menge (Bakunin, 
Parlati, O. 3611, 264; Ba., Fisceman, O. 46 1, 92; Ba., 0.101711,523). m-Nitro-benzaldehyd 
kondensiert sich mit Malons&ure in Gegenwart von Glykokoll bei 100° zu 3-Nitro-zimtsaure 
(Dakin, J. bid. Chem. 7, 54). Bildung eines Triphenylmethanfarbstoffs durch Kondensation mit 
Salicyls&ure: Bayer & Co., D. R. r. 286433; C. 1016 II, 640; Frdl. 12, 212. — Uber die Um- 
wandlung in m-Acetamino-benzoesaure im Kaninchenorganismus vgl. Ellinoer, Hensel, 
H. 01, 27. — Naehweis durch Umsetzung mit Phenylhydrazin und waBr. Schwefligs&ure- 
LOsung: BOeseken, C. 1010 II, 1836. Verhalten bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl: Margosches, Vogel, B. 62, 1996. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 120° 
(Lepbtit, B. 20, 1343), 121 # (Pickel, A. 232, 232), das p - Brora-phenylhydrazon 
bei 151® (VECCHiOTn, O . 4311, 638), 150 — 152° (Ott, M. 26, 339), das p-Nitro-phenyl- 
hydrazon bei 248° (gelbe Form), bezw. 250 — 251° (rote Form) (Ciusa, Vecchiotti, R . A. 

[5] 201, 806; O. 421, 531). 

2C 7 H 3 O s N-f- SnCl 4 . B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol 
(Pfeiffer, A. 888, 140). Krystalle ohne bestimmten Schmelzpunkt. Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Aceton. Wird beim Aufbewahren an der Luft und 
bei der Einw. von warmem Wasser zersetzt. — Verbindung mit Benzol C 7 H 6 0 3 N-|- 
2C a H # . Wurde durch thermische Analyse nachgewiesen (Schmidlin, Lang, B. 46, 905). 

8-Nitro-bensaldiaoetat C 1 tH u O.N = OjN • C 6 H 4 • CH( 0 • CO • CH s )j, ( S. 253). B. Durch 
kurzes Erw&rmen von m-Nitro-benzaldehyd mit einer LOsung von Phosphorpentoxyd in 
Essigs&ureanhydrid (Bakunin, Fisceman, O. 461, 93; B., C. 1017 II, 523). — Krystalle 
(aus Alkohol). 

Ox&ls&ure-blB-[a-brom-3-nitro-benzylester] CnH^OgN^rj = OjN • C 6 H 4 - CHBr* O • 
C0*C0*0*CHBr*C 4 H 4 *N0*. jB. Aus Oxalylbromid und m-Nitro-benzaldehyd in Ather 
(Ad abcs, V oll weiler, Am. Soc. 40, 1742). — Gelbe Kjrystalle (aus Chloroform -f Petrol&ther). 
F: 128—129°. — Zersetzt sich langsam an der Luft. 

a - 3 - Nitro - bensaldoxim, „3 - Nitro - ben* - anti - aldoxim" — O^-CjHv 

CH:N-0H (S. 254 ) l ). Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Dipnenylcarbamids&ure- 
chlorid in Chloroform das O - Diphenylcarbamids&urederivat des p - 3 - Nitro - benzaldoxims 
(Brady, Dunn, Soc . 108, 1617). 

& » 8* Nitro -bensaldoxim, „8 -Nitro- bens -eyn- aldoxim" C^HeOjN, = O^ C,!^* 
•OH (S. 254 ) 1 ). Das Natriumsalz gibt beim Schiitteln mit Diphenvlcarbamids&ure- 
chlorid in Ather das O-Diphenylcarbamide&urederivat des p -3 -N itro-benzaldoxims (Brady, 
Dunn, Soc. 108, 1617). 

ct-O -Methyl -8 -nitro -bensaldoxim, „0 -Methyl -8 -nitro - bens - anti - aldoxim**, 
„8- Nitro -bens -anti- aldoxim - methyl&ther" C 8 H 8 0 3 N a = 0^*C e H4*CH:N-0-CH a 
(S. 254). F: 65° (Brady, Dunn, Soc. 108, 1625 Anm.). — Gent beim Belichten in Benzol- 
Dteung in 0-O-Methyl-3-nitro-benzaldoxim tiber (B., D., Soc. 108, 1624). 

ft - O - Methyl • 8 - nitro - bensaldoxim, „ O • Methyl - 3 - nitro - bens - syn - aldoxim", 
»*8 - Nitro - bens - syn - aldoxim - methyl&ther" C 8 H 8 0 3 N f = 0.NC 4 H 4 CH:N-0-CH 3 
(S. 254). B. Durch Belichten von a-0-Methyl-3-nitro-benzaldoxim in Benzol-Lttsung (Brady, 
Dunn, Soc. 103, 1624). — F: 74°. 


l ) Vgl. Anm. 1 auf 8. 121. 
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a - O - Acetyl • 8 - nitro - bensaldoxim , „0 - Acetyl - 8 • nitro - ben* • anti - aldoxixn", 
„3 - Nitro - bens - anti • aldoxim • acetat" CgH 8 0 4 N, = 0 t N*C a H 4 -CH:N'0*C0-CH*. B. 
Durch Aufldsen von a-3-Nitro-benzaldoxim in warmem Essigsaureanhydrid (Brady, Dunn, 
Soc. 108, 1624). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 128°. 


a - O - Carbathoxy • 8 • nitro - bensaldoxim , „0- Carbathoxy -8- nitro - bens - anti- 
aldo xim " C 10 H 10 O a N t = OjNC^CHiN'O’CO'OCj^. B. Durch Schiitteln von 
a-3-Nitro-benzaldoxim mit Chlorameisens&ureathylester in Natronlauge (Beady, Dunn, Soc . 
109, 679). — Blattchen (aus Alkohol). F: 97°. 


3 - Nitro - bensaldehyd - benzalhydrason, 8 - Nitro - bensaldasin CiiHuOfN* == O a N • 
C 9 H 4 • CH : N • N : CH • C a H 6 (S. 255), B. Aus [3-Nitro-benzal]-anilin und Benzalhydrazin in 
trocknem Ather (FranzEN, Eichler, J. pr. [2] 82, 246). — Gelbe Nadeln (aus Ather). F: 125° 


Bis - [8 - nitro - benzal] - hydrasdn, 8.8 '-Dinitro -bens - 
aldazin C 14 H, 0 O 4 N 4 = 0*N • C 6 H 4 • CH : N - N : CH • C 6 H 4 • NO, 
( S . 255), GiDt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat im 
Rohr auf 150° die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 4144) (Bailey, McPhebsok, Am, Soc. 89, 1334). 
Gibt beim Kochen mit Semicarbazid in verd. Alkohol 
3-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon (KnopeER, M, 82, 758). 


OjN-CeH^CH 
C e H 6 *N /X N— CO 


06-iSr n c,h 5 

CH-C,H t 'N0, 


BernBteinsaure-mono-[8-nitro-benzalhydrazid] C n H u (XN 8 = 0*N-C e H 4 -CH:N» 
NH • CO • CH 2 • CH* • C0 2 H. B, Aus m-Nitro-benzaldehyd und dem Hydrazinsalz von Bernstein- 
sauremonohydrazid in Alkohol (Curtius, J . pr. [2] 92, 90). — Gelbliche Krystalle (aus 
Alkohol). F: 207°. Schwer ldslich in kaltem Wasser, unloslich in Ather und ^Benzol. 


3-Nitro-benzaldehyd-Bemicarbazon, [8-Nitro-benxal]- semicarbazid C 8 H 8 0 3 N a = 
OgN-CeHa-CHiN-NH CO-NHa (S. 255). B. Durch Kochen von 3-Nitro-benzaldehyd- 
phenylhvdrazon mit Semicar bazidhydrochlorid und Kaliumacetat (KnopeEr, M. 31, 98). — 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumathylat-Ldsung und konz. 
Schwefelsaure: Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1744. Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig 
3'Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (Kn.). — C 8 H 8 0 3 N 4 -FHC1. Rahmfarben. Zersetzt 
sich bei 222° (Hend., Heil., Soc. 107, 1750). 1st unbest&ndig. 

Kohlensaure - imid -bis - [8 - nitro - benzalhydraaid] , N.N'- Bi8 - [3 - nitro - benzal - 
amino] -guanidin C 15 H 13 0 4 N 7 = 0 2 N*C 6 H 4 *CH:N*NH*C(:NH)*NH'N:CH*C e H 4 *N0*. B. 
Das Hydrobromid entsteht aus dem Hydrobromid des N.N'-Diamino-guanidins und m-Nitro- 
benzaldehyd in Alkohol (Gaiter, O, 451, 454). — Gelbliche Kryst&llchen. F: 240—242°. 
Unldslich m den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. — C, a H, 8 0 4 N 7 + H!Br. Gelbes Pulver, das am 
Licht allm&hlich rot wild. F : 292° (Zers.). Sehr wenig ldslich in siedendem Alkohol, unldslich 
in den iibrigen Ldsungsmitteln. 

DithiokohlenB&ure-methyleflter-[8-nitro-bensalhydrasid] , [8-Nitro-bensal] -di- 
thiocar b azins aur e -methylester CgHgO.NgSj = 0*N-C 6 H 4 CH:N*NHCS 3 -CH 8 . B. Aus 
Dithiocarbazins&uremethylester und m-Nitro-benzaldehyd (Busch, J. vr. [2] 98, 65). — 
Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 192 — 193° (Zers.). Sehr wenig Idsiich in Ather, schwer 
in Alkohol und Chloroform, ziemlioh leicht in siedendem Benzol und Aceton. — KC«H 8 0jN 8 S f . 
Goldgelbe Nadelchen. F&rbt sich an der Luft orangerot. Wird von Wasser zerlegt. 

Dithiokohlensaure-athylester- [8-nitro-benzalhydraaid], [8-Nitro-bensal] -dithio- 
oarbazins&ure-athylester C 10 H u O t N ? S t = 0*N • C a H 4 • CH : N • NH • CS 3 • C t H 6 . B. Aus dem 
analog dem Methylester dargestellten Dit h iocarbazi nsaureathy lester oder dessen Komponenten 
und m-Nitro-benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 98, 66). — Schwefelgelbe N&delchen (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 176° (geringe Zers.). — Kaliumsalz. Goldgelbe bis orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Zerfallt m Beriihrung mit Wasser. 

DithiokohlenB&ure-benzylester-[3-nitro-bensalhydrazid], [8-Nitro-bensal] -di- 
thioearbasdnsaure-benzyleBter C 15 H 33 0*N 8 S t = OjN'Ce^ CHiN NH CSj-CHj-C^. B. 
Aus Dithiocarbazinsaurebenzylester und m-Nitro-benzaldehvd (Busch, J . pr. [2] 98, 66). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162 — 163°. Leicht l6slich m Aceton, ldslich in Chloroform, 
Ather, siedendem Alkohol und Benzol, sehr wenig ldslich in Petrol&ther. — Kaliumsalz. 
Kanariengelbe Nadeln (aus Alkohol). 


8 - Nitro - benzalhydrason des Dithiokohlens&ure - methylester - athylesters 
CuH^gNaSg = 0*N C 8 H 4 CH:N N:C(S CH 3 ) S C t H a . B. Aus [3-Nitro-benzal]-dithio- 
carbazins&ure&thylester tmd Methyljodid oder aus [3 -N itro - benzal ] -dit hiocarbazins&ure - 
methylester und Athylbromid in Gegenwart der berechneten Menge von alkoh. Kali (Busch, 
J. pr. [2] 98, 68). — Hellgelbe Nadelchen (aus Chloroform 4- Alkohol). F: 96°. Sehr leicht 
ldslich in Chloroform und Benzol, leicht in Ather, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, ldslich 
in Petrol&ther. 
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8 - Nitro • bensalhydrason dm Dithiokohlensaure • methylester - bensylestars 
Ci«H 16 0 f N ? S 1 =:0 1 N C 4 H 4 CH:N N:qS;CH 8 ) S CH 1 -C 6 H.. B. Aus [3-Nitro-benzal]-di- 
thiocarbazins&urebenzylester und Methyl jodid oder aus [3-Nitro-benzal]-dithiocarbazins&ure- 
methylester und Benzylchlorid in Gegenwart der berechneten Menge von alkoh. Kali (Buses, 
J. pr. [2] 98, 69). — Hellgelbe N&delchen (aus Chloroform -f Alkohol). F: 107 — 108°. Leicht 
ltfelich in Chloroform und benzol, ziemlich leicht in heifiem Alkohol, ziemlich schwer in Ather. — 
Scheint noch in einer bei 102—103° schmelzenden Form (prismatische Saulen aus Chloroform 
+ Alkohol) zu existieren. 

Propylatherglykolskure-[3-nitro-benzalhydrazid] C lt H 1& 0 4 N 8 = OjN-CeH-'CHiN* 
NH * CO * CHj * O * CH t • CHj * CH 3 . B. Durch Schiitteln von Propylatherglykolsaurehydrazid 
mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. Alkohol (Cubtius, J. pr. [2] 95, 177). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 118 — 119°. Schwer ldslich in Alkohol und Ather. 

[d- W einsaure] -bis- [3-nitro-benzalhydraaid] C 18 H 16 0 8 N a = O.N'C.HL'CH: N*NH* 
OO'CHIOHJ-CH^'CO'NH-NjCH-CA-NO,. B. Burch Erwarmen von d-Weinsaure- 
dihydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in 50%igem Alkohol (Cubtius, J. pr . [2] 95, 217). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. Ziemlich schwer loslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
sehr wenig in Ather. 

a-Dimethylamino-propionskure-[3-nitro-benzalhydrazid] C 18 H 16 0 3 N 4 = O t N • C-H^ * 
CH:N*NH*CO*CH(CH 3 )*N(CH 8 ) 8 . B . Durch Erwarmen von inakt. a-Dimethylamino- 
propionsaurehydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Cubtius, J. pr. [2] 95, 341). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser und Ather. 

[l-Asp&raginBaure]-mono-[3-nitro-benzalhydrazid] C u H 18 0 6 N 4 — OjN C-HL CH: 
N • NH • CO • CH(NHj) • CH 8 • CO f H oder 0 8 N C 6 H 4 CH:N NH CB CH 1 CH(NH.) C0 1 H. B 
Burch Schiitteln von [1-AsparaginsaureJ-monohydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. 
Alkohol (Cubtius, J. pr. [2] 95, 330). — Krystalle (aus Alkohol). F: 191°. 

[>Asparagdn8aure]-bis-[8-nitro-benzalhydrazid] C 18 H 17 0 6 N 7 = O^-CeH^CHrN* 
NH C0 CH(NH,) CH 8 C0 NH-N:CH C 6 H 4 N0 8 . B. Burch Schiitteln von [1-Asparagin- 
saure]-dihydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. Alkohol (Cubtius, J. pr. [2] 95, 333). — 
F: 188°. UnlOslich in Wasser und Ather, sehr wenig lOslich in Alkohol und Benzol. 

[8-Nitro-benzal]-hydrazinodieaai^saure-bis-[3-nit3*o-benzalliydrazid] C 16 H 81 O g N 9 
= 0,N • C a H 4 • CH : N • N(CH, • CO • NH • N : CH • C a H^ • NO s ) a . B. Das Hydrat entsteht aus salz- 
saurem Hydrazinodiessigs&ure-dihydrazid in Wasser und m-Nitro-benzaldehyd in wenig 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzs&ure (Cubtius, *Hussong, J.pr. [2] 83, 268). — 
C M H tl 0 8 N t + H 8 0. Gelbes Pulver. F: 222 — 223° (Zers.). Fast unldslich in Alkohol, Ather, 
Essigester, Ligroin und Benzol. 


4-Nitro-benaaldehyd, p -Nitro -b enzaldehy d C 7 H 6 0 8 N = 0 1 N-C 4 H 4 *CH0 (8. 256). 
Thermische Analyse des Systems mit konz. Schwefels&ure : Kendall, Carpenter, Am. Soc. 
36, 2512; mit Tnchloresdgs&ure: K., Gibbons, Am. Soc. 37, 154; mit Acenaphthen (Eutekti- 
kum bei 66,8° und oa. 31 Gew.-°/ 0 Acenaphthen) : Be Fazi, 0. 46 1, 346. Oberfl&chenspannung 
der w&fir. LOsung: Berczeller, Bio.Z. 66, 205. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des 
Dampfes und der LOsung in Alkohol: Purvis, McCleland, Soc. 103, 1103; der Ldsungen 
in Alkohol, alkoh. Natrium&thylat-LOsung und Petrolather : Waljaschko, Boltina, 3K. 46, 
1776; C. 1915 II, 275. — Ultraviolettes Licht ist ohne Wirkung auf p-Nitro-benzaldehyd 
oder seine LOsungen in Benzol (Kailan, M. 33, 1316). p-Nitro-benzaldehyd wird beim 
Kochen mit alkoh. Natriumdisulfid-LOsung zu p-Amino-benzaldehyd reduziert (Blanksma, 
0. 1910 1, 260). Liefert mit Natriumcampher 3-[4-Nitro-benzal]-campher, eine Verbindung 
^mH m 0 4 N 8 (S. 142) und ein rotes, 6liges Produkt (Wootton, Soc. 97, 410). Kondensiert sich 
mit a-Brom-acetophenon in Alkohol in Gegenwart von Natrium&thylat zu a-[4-Nitro-phenyl]- 
|-benzoyl-&thylenoxyd (Bodporss, B. 49, 2797). Gibt mit Kaliumcyanid in Essigs&ure unter 
Eisktthlung 4-Nitro-mandels4urenitril; bei 24-stdg. Aufbewahren der Keaktionsfliissigkeit 
erh&lt man haupts&chlich 4.4 / -Dinitro-deeoxybenzoin-ms-carbons&urenitril (Heller, J3. 46, 
285, 291). Reagiert mit Essigs&ureanhydrid allein nicht merklich; in Gegenwart von Kata- 
lysatoren (z. B. Phosphorpentoxyd) entsteht 4-Nitro-benzaldiacetat ; beim Erhitzen mit 
Phenylessigs&ureanhydrid auf 150—160° erh&lt man 4-Nitro-a-phenyl-zimts&ure und andere 
Frodukte (Bakunin, Pablati, O. 8611, 264; Ba., Fisceman, &. 461, 92; Ba., C. 1917 II, 
523). Qibt mit Benzoylbromid eine bei 89—90° schmelzende Verbindung (Adams, Voll- 
wxilxr. Am. Soc. 40, 1738). p-Nitro-benzaldehyd kondensiert sich mit Malons&ure in Gegen- 
wart von Alanin bei 100° zu 4-Nitro-zimts&ure (Dakin, J . biol. Chem . 7, 54). — VerhaTten 
oei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: Maroosches, Vogel, B. 52, 1996. Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (Vbochiotti, 0. 4811, 637), das p-Brom-phenyl- 
hydrazon bei 156° (V., 0. 4811, 638), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 245° bezw. 
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247° (Ciusa, V., R.A. L. [5] SO I, 806 ; 0. 421, 532), 249« (Hyde, B. 82, 1813). — 2C,H ft O t N 
-f SnCl 4 . B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol (Pfeiffer, A. 888, 
140). Hellgelbe prismatisohe Nadeln mit ca. 1 Mol Benzol (aus Benzol). Verliert beim Auf- 
bewahren an der Luft und im Exsiccator ca. 1 / s Mol Benzol und schmilzt dann bei ca. 101°. 

Verbindung C M H S8 0 4 N|. B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Natriumcampber, neben 
3-[4-Nitro-benzalJ-campher (Wootton, Soc. 97, 410). — Orangerote Prismen (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 280 — 281 • . Schwer ldslioh in Alkohol, Ather und Benzol, leicht ldslich in 
Pyridin und Tetrachlorkohlenstoff. [a] D : +605° (in Chloroform; c = 0,38). 

4-Nitro-benzaldiacetat C n H n O fl N = OjN • C fl H 4 • CH( O • CO * CH a ), (8. 258 ). B. Aus 
p-Nitro-benzaldehyd durch kurzes Erw&rmen mit einer Ldsung von Phosphorp xitoxyd in Essig- 
s&ureanhydrid (Bakunin, Fisceman, 0. 46 I, 93; B., C. 1917 II, 523). — F: 127° (B.). — Gibt 
mit Benzoes&ureanhydrid bei 100° 4-Nitro-benzaldibenzoat ( Wegscheider, Spath, M. 80, 866). 

4 - Nitro - benzaldehyd • [/? - azido - athyl - imid] C^HgOtN* = 0 1 N*C € H 4 -CH:N*CH 1 ‘ 
CHj-N,. B. Durch Erhitzen von p-Nitro-benzaldehyd mit /-Azido-Athylamin auf dem 
Wasserbad (Forster, Newman, Soc. 99, 1280). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 71°. Leicht 
ldslich in Aceton, Chloroform, Alkohol, Benzol und Essigester. 

4-N itro -benzaldehy d-D eri vat des 2 - Hydroxylamino - 2 - methyl - butanons - (8> 
PiAiOjNi = 0 l N-C 4 H 4 *CH:N(:0)*C(CH s ) t *C0‘CH 3 bezw. 

OjN • C 4 H 4 • CH • N • C(CH s ) t • CO • CH g . Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 176° 


(Cusmano, O. 40 II, 535). Ziemlich ldslich in heiBem Alkohol und Ather. 

4 - Nitro • benaaldehyd - Derivat des Oxims des 2 - Hydroxylamino - 2 - methyl - 
butanons-(8) C xa H 16 0 4 N 8 = 0 l N C 6 H 4 CH:N(:0) C(CH s ) t C(:N-0H) CH J bezw, 

O 1 N C e H 4 CH*N C(CHs) 1 C(:N 0H) CH s . B. Durch kurzes Erhitzen des Oxims des 


2-Hydroxylamino-2-methyl-butanons-(3) mit p-Nitro-benzaldehyd in aquimolekularen Mengen 
(Cusmano, O. 40 II, 533). — Hellgelbe Blattchen. Zersetzt sich bei ca. 187°. Ziemlich schwer 
ldslich in Alkohol und Essigester; ldslich in Alkalien. 


a - 4 - Nitro - benzaldoxixn, „4 - Nitro - benz - anti - aldoxim" = O a N • C 6 H 4 • 

CH:N*OH (8. 259 ) x ). Ultra violettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol 
und des Natriumsalzes in alkoh. Natriumathylatldsung : Hantzsch, B. 48, 1661; Brady, 
8oc. 106, 2111. — LOst sich in fliissigem Chlorwasserstoff mit orangeroter Farbe; die Ldsung 
hinterlaBt beim VerdunBten ein Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 123°, das mit Sodaldsung 
ein Gemisch von a- und /9-Oxim liefert (Br., Dunn, Soc. 109, 680). Beim Schtitteln mit Chlor- 
ameisens&ureathylester und Natronlauge entsteht ^-O-Carbathoxy-4-nitro-benzaldoxim (Br., 
D., Soc. 109, 678). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Diphenylcarbamids&ure- 
c blond in Chloroform das O-Diphenylcarbamids&ure-Derivat des /1-4-Nitro-benzaldoxims (Br., 
D., Soc. 108, 1617). 


6 - 4 - Nitro - benzaldoxixn, „4 - Nitro - bens - syn - aldoxim" * C 4 H 4 • 

•OH (S. 259) *). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol und 
des Natriumsalzes in alkoh. Natriumathylat-Ldsung : Hantzsch, B. 48, 1661; Brady, See. 
106, 2111. Verhalten gegen fiiiesigen Chlorwasserstoff: Br., Dunn, Soc . 109, 680. Das 
Natriumsalz gibt beim Schiitteln mit Diphenylcarbamide&urechlorid in Ather das O-Diphenyl- 
carbamideaure-Derivat des ^-4-Nitro-benzaldoxims (Br., D., Soc . 108, 1614). 


a- O -Methyl - 4 - nitro - benzaldoxixn, „0 - Methyl - 4 - nitro - benz - anti - aldoxim", 
,, 4 - Nitro - benz - anti - aldoxim - methylather" CgHoOgNt = 0,N-C fl H 4 -CH:N*0*CH 8 
(8. 260). Ultraviolettes Absorptionsspektium in Alkohol: Brady, Soc. 106, 2112. — Gibt 
beim Belichten in Benzol-Ldsung ^-O-Methyl-4-nitro-benzaldoxim (Br., Dunn, Soc. 108; 1624). 

/f-O- Methyl - 4 - nitro - benzaldoxixn, „0 - Methyl -4- nitro - benz- syn - aldoxim", 
„4 - Nitro - benz - syn - aldoxim - methylkther" C 8 H 8 0 8 N a = O^CeH^CHiN'O-CH* 
(S. 260). B. Durch Belichten der Benzol-Ldsung von o-0-Methyl-4-nitro-benzaldoxim 
(Brady, Dunn, Soc. 108, 1625). — Krvstalle (aus verd. Aceton). F: 70° (Br., D.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Br., Soc . 106, 2112. 

o - O - Acetyl - 4 - nitro - benzaldoxixn, „0 - Acetyl - 4 - nitro - benz - anti - aldoxim", 
„4 - Nitro - benz - anti - aldoxim - acetat" CgHgOJj^ ~ 0 8 N-C e H 4 *CH:N*0*C0*CH a . M . 
Durch Erw&rmen von a-4-Nitro-benzaldoxim mit Essige&ureanhydrid (Brady, Dunn, Soc. 
108, 1625). — Gelbliche Tafeln (aus Aceton 4- Wasser). F: 127°. 

a - O - Carb&thoxy - 4 - nitro - benzaldoxixn, „0 - Carb&thoxy - 4 - nitro - benz - anti - 
a ldoxim" C 10 H 10 O 6 N a = 0 a N • C e H 4 • CH : N * O • CO * 0 • C a H 6 . B . Durch Kochen von /9-0-Carb- 
&thoxy-4-nitro-benzaldoxim in Alkohol (Brady, Dunn, Soc. 109, 678). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 109°. 


») Vgl. Anna. 1 auf S. 121. 
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/? - O - Carb&thoxy -4 - nitro - benzaldoxim, w O - Carb&thoxy -4 -nitro - bens - syn - 
aldoxim" CjqHjoOjN, = O.N-C^-CH.-N-O-CO O CjHj. J5. Duroh Schtitteln von 
a-4-Nitro-benzfddoxim mit Chlorameisens&ure&thylester in Natronlauge (Brady, Dunk, Soc. 
109, 678). — Qelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. — Lagert sich in siedendem Alkohol 
in a-0-Carb&thoxy-4-nitro-benzaldoxim um. 

O - Carboxymethyl - 4 - nitro - benzaldoxim, 4 -Nitro - benzaldoxim - O - essiga&nre 

C 9 H 8 05 N 1 = 0 i N*C 6 H 4 *CH:N 0 CH 1 C0 f H. Krystalle (au a verd. Alkohol). F: 142° (Cora, 
P. C . H. 66, 737). Leicht ldslich in Alkohol. — Das Natriumsalz schmeckt stark bitter. 


d-Campher-[4-nitro-benzalhydrazon] C^H^OjN, = C 8 H ] 


^C :N- N :CH • C e H 4 • NO* 


14x CH, 

Gelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 118° (Forster, Kraz, Soc. 105, 1733). Leicht ldslich 
in heifiem Ligroin, Alkohol, Benzol und Ace ton. 


Bis- [4-nitro-benzal] -hydrazin, 4.4'-Dinitr o -benzaldazin C^H^O^ = O t NC 6 H 4 * 
CH:N*N:CH*C 4 H 4 *N0 1 (S. 261). 6. Aus [4-Nitro-benzal]-semicarbazia durch Emw. 
von iiberschiissigem Hydrazin in Eisessig (Knoffeb, M. 82, 759). — Gibt mit Semicarbazid 
in heifiem Eisessig [4-Nitro-benzal]-semicarbazid. 


Kohlensaure-methylester- [4-nitro-benzalhydrazid] , 4 - Nitro - benzalhydrazin - 
N - carbonsauremethylester, [4 - Nitro - benzal] - hydrazinoameisensauremethylester 

(^HgO^ = OjN-Ce^-CHiN-NH CO O CHa. B. Durch Schiitteln von Hydrazincarbon- 
sauremethylester mit p-Nitro-benzaldehyd in Essigsaure (Backer, R. 81, 17). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 21 2 • (Zers.). Fast unldslich in Wasser und Petrol&ther, schwer 
ldslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff , leicht in Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Eisessig und Benzol. 

4-Nitxo-benzaldehyd-semioarbazon, [4-Nitro-benzal] -semicarbazid C 8 H 8 0 3 N 4 = 
0 2 N • C 6 H 4 • CH : N • NH • CO • NH t f S. 261 ) . B. Aus 4.4'-Dinitro-benzaldazin und Semicarbazid 
in heifiem Eisessig (Knoffer, M. 82, 759). — F: 211° (Henderson, Heilbron, Soc. 107, 
1750). Ultra violettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylat-Ldsung und 
konz. Schwefels&ure : Hend., Heil., Soc. 107, 1744. — Gibt in Eisessig mit iiberschussigem 
Hydrazin 4.4'-Dinitro-benzaldazin (Kn., M . 82, 759), mit Phenylhydrazin 4-Nitro-benzaldehyd- 
phenylhydrazon (Kn., M. 81, 99). — C 8 H 8 0 8 N 4 -f HC1. Ziemlich best&ndige, rote Substanz. 
1st bei 275° noch nicht zersetzt (Hend., Heil.). 


Kohlensaure - methylamid - [4 * nitro - benzalhydraaid] , 4 - Methyl - 1 - [4 - nitro - 
■benzal] -semicarbazid C.H 10 O 3 N 4 = OjN • C 6 H 4 • CH : N • NH • CO • NH • CH 3 . B. Aus p-Nitro- 
benzaldehyd und 4-Methyl-semicarbazid in schwach saurer Ldsung (Backer, R. 84, 200). — 
Kanariengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 236° (Zers.). Unldslich in Wasser und Petrol- 
ather, loslich in Alkohol und Ather, leicht ldslich in Eisessig. 

4 - Nitro - benzaldehyd - gnanylhydrason , [4 - Nitro - benzal] - aminoguanidin 
C 8 H.O s N ft = O^ CeH. CHiN NH CtrNHJ NHj (S. 261). F&rberisches Verhalten gegen 
Wolle: Thiele, s. Wedekind, Rheinboldt, B. 47, 2160 Anm. 2. 

Bis -p -nitro -benzalverbindung dea Athylen-bis-methylhydrazina Ci 8 H.o0 4 N f — 
j[0jN • C fl H 4 • CH : N • N(CH,) • CH.-] t . B. Aus Athylen-bis-methylhydrazin H.N • N(CH S ) • CH. • 
CHy NtCH^N^ (s. beiN.N'-Dinitro-N.N / -dimethyl-&thylendiamin, Ergw.Bd. HI/IV, S. 416) 
und p-Nitro-benzaldehyd in essigsaurer Ldsung (Backer, R. 81, 177). — Rote Platten (aus 
Toluol), Nadeln (aus l&sigester). F: 192,5°. Sehr wenig ldslich in Wasser und Petrol&ther, 
etwas leichter in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, ldslich in Methanol, Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht ldBlich in Aceton, Eisessig, Benzol und Essigester. — Die Ldsungen in Toluol 
und konz. Schwefels&ure sind gelb. — C^HtoO^ -f 2HC1. Gelbliches Pulver. Verliert den 
Chlorwasserstoff leicht in Bertthrung mit feuohter Luft oder beim Erhitzen. 


0-Chlor -2 -nitro -benzaldehyd C 7 H 4 0 8 NC1 = O^ CJSjCl CHO (S. 262). B. Durch 
Oxydation von Phenyl-[6-chlor-2-nitro-benzyl]-amin mit Permanganat in Aoeton und Er- 
hitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure (Reich, Turkus, Bl. [4] 21, 109). — 
DaB Phenylhydrazon schmilzt bei 161°. 

4-Chlor-8*nitro~benzaldehyd CyH^jNCl = 0|N*C 4 H 3 C1-CH0 (S. 262). B. Durch 
B^handeln von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferchlortir und Salzs&ure 
(Blanksma, C. 1912 II, 1965). — - KrystaQe (aus Petrol&ther). F: 65* (B.). — Gibt beim Kochen 
init Natriumthiosulfat in veid. Alkohol 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid-dialdehyd-(4.4 / ) (KbInz- 
min, D.R.P. 219839; C. 19101 , 1075; Frdl. 10 , 161). 

6 -Chlor •B-nitro-benasldehy d CLH 4 0 jNC1 == 0,N-C 4 H 8 C1’CH0 (S. 262). Gibt beim 
Kochen mit Natriumthiosulfat in vero. Alkohol 4.4 -Dinitro-diphenyuutfid-dialdehyd-(2.2') 
(Kranzlein, D. R.P. 219839; C. 19101, 1075; Frdl. 10, 161)- 
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8. 8 -Diohlor-2 -nitr o -b enzaldehy d C 7 H 8 0 8 NC1 # = O g N • C*H t Cl t • CHO (8. 262). Gibt 
in Methanol bezw. Athylalkohol beim Belichten 3.6-DicBor-2-nitro-benzaldehyd-dimethyl- 
acetal bezw. -di&thylacetal und 3.6.3 / .6'-TetrachIor-azoxybenzol-dioarbons&ure-<2.2 / ); beim 
Belichten in Benzol entsteht anscheinend 3.6-Dichlor-2-nitroso-benzoes&ure (Bamberger, 
Elger, A. 871, 356). 

Dimethylaoetal C 9 H 9 0 4 NC1 8 = 0 3 N*C e H 9 Cl 2 *CH(0*CH 3 ) a (S.263). B. Beim Belichten 
von 3.6-DichJor-2-nitro-benzaldehyd in Methanol (Bamberger, Elger, A. 871, 358). — 
F: 61,5 — 62,5°. 

Diathylacetal CnH^O.NCl* = O a N-C e H 1 Cl t -CH(0-G 1 H,) Jl (S. 263). B. Durch Be- 
lichten von 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd in alkoh. Ldsung (Bamberger, Elger, A. 871, 
360). — F: 98 — 99°. 

4.6-Diohlor-2-nitro-benzaldehyd C 7 H 8 0 3 NC1 3 = 0*N • C 6 H 1 C1 1 • CHO. B. Aus 3.4-Di- 
chlor-benzaldehyd durch Nitrieren (Hoc hater Farbw., D. R. P. 254467; G. 10181, 199; Frdl. 
11, 289). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 73°. — Gibt mit Aceton und Alkali 6.6.5'.6'-Tetra- 
chlor-indigo. 

4.0-Dichlor-8-nitro-benzaldehyd C 7 H 3 0 8 NCl t = O a NC 4 H 3 €l 3 CHO (8. 263). B. 
Durch Behandeln von diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferchlorttr 
und Salzsaure (Blanksma, C. 1012 II, 1966). — Farblose Krystalle (aus Benzin). F: 74°. 

8-Brom-2-nitro-benaaldehyd C 7 H 4 0 3 NBr — 0 2 N-C 6 H 3 Br-CH0. B. Durch Oxy- 
dation von Phenyl-[6-brom-2-nitro-benzyl]-amin mit Kaliumpermanganat in Aceton und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Reich, Tcrktxs, Bl. [4] 21, 109). — 
Krystalle (aus Ligroin). F : 82°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in Ligroin. 
— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 142° (gelbe Form) bezw. 146° (rote Form). 

4-Brom-3-nitro-benzaldehyd C 7 H 4 0 8 NBr = 0 2 N-C 9 H 2 Br-CH0 (8. 264). B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromiir und Brom- 
waaaeratoffsaure (Blanksma, C. 1012 II, 1965). — F: 106°. 

6-Brom-3-nitro-benzaldehyd C 7 H 4 0 3 NBr = 0 3 N • C 4 H 3 Br • CHO. B. Durch Kochen 
von diazotiertem 6-Brom-3-nitro-4-amino-benzaldehyd mit Alkohol (Blanksma, C. 1012 II, 
1965). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzin). F: 100°. Unldslich in kaltem Wasser, leicht ldslich 
in Alkohol. 

4.5-Dibrom-3-nitro-benzaldehyd C 7 H 3 0 3 NBr 3 = O.N*C 6 H 2 Br 2 *CHO. B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 5-Brom-3-nitro-4-amino-benzaldehyd. mit Kupferbromiir und 
Bromwasserstoffs&ure (Blanksma, G. 1012 II, 1965). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol 
-h Benzin). F: 99* Schwer ldslich in Benzin, leicht in Benzol. 


2.6 - Dinitro-benzal dehy d C 7 H 4 0 6 N t = (OtNJjC^Hj-CHO. B. Durch Erw&rmen von 
[2.0-Dinitro-benzal]-anilin mit verd. Schwefelsaure (Reich, B. 46, 807). — Bl&ttchen (aus 
verd. Essigs&ure). F: 123®. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Chloroform, 
ldslich in heifiem Wasser, ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Ligroin. — 
Reduziert ammoniakalische Silberldsung. Liefert mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat 
bei 140 — 150° 2.6-Dinitro-zimtsaure (R., Bl. [4] 21, 218). — Gibt in Aceton-Ldsung mit verd. 
Alkalien eine unbestandige blaue F&rbung (R., B. 46, 808). Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 159° (R., B . 46, 808), das p-Brom- phenylhydrazon bei 176* (Zers.) (R., Gaigailiah, 
B. 46, 2382), das p - Nit ro- phenylhydrazon bei 207 — 208* (Zers.) (R., G.). 

2.6- Dinitro-bensaldoxim CyHjOjNj = (0 1 N) t C 9 H 3 *CH:N*0H. B. Aus 2.6-Dinitro- 
benzaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
(Reich, B. 46, 808). — Nadeln (aus Benzol). F: 115*. — Gibt beim Kochen mit Essigs&ure- 
anhydrid 2. 6-Dinit ro-benzonitril. 

Bis- [2.6-dinltro-benzal] -hydraain, 2.6.2 / .6 / -Tetranitro-benzaldasin C^HgOgN. = 
( 0 2 N) 2 C 4 H 8 • CH : N • N : CH • C 4 H 8 (N0 2 ) 2 . B. Aus 2.6-Dinitro-benzaldehyd und salzsaurem 
Hydrazin in Gegenwart von Natriumacetat in verd. Alkohol (Reich, Gaigailiah, B. 46 , 
2385). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 246 — 247*. Schwer ldslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Ligroin, ldslich in Eisessig und Aceton, leicht ldslich in Nitrobenzol. 


2.6 - Dinitro - benzaldehyd - eemioarbason v [2.6 - Dinitro * bonsai] - semio&rbaaid 
C.H 7 0 jN 5 = (O^CA-CH-.N-NH CO NH.. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 207—208* 
(Reich, Gaigailan, B. 46, 2385). Leicht ldslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und 
Chloroform, unldslich in Benzol und ligroin. — Die alkoh. Ldsung f&rbt sich mit Alkalien rot; 
auf Zusatz von etwas S&ure oder viel Wasser wird unver&ndertes Semicar bazon ausgeschieden. 


2.4.6-Trinitro-bansaldiaoetat C n H 9 0 10 Nj = (0 t N) t C«H|‘CH(0*C0*CH 3 ) t . B. Aus 

2.4.6-Trinitro-benzaldehyd durch Behandeln mit Acetanhydrid und wenig konz. Sohwefel- 
s&ure (Spath, M. 81, 192). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 117—118* 
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g) Azido-Derivate. 

4-Azido-benzaldehyd, p - Asddo -b enzaldehy d C 7 HjON s = Nj-C a H 4 *CHO (S. 266), 
B . Aufl diazotiertem p-Ammo- benzaldehyd und N&triumazid (Forster, Judd, Soc. 07, 
257). — Liefert mit Kaliumoyanid das Kaliumsalz des [4-Formyl-phenyl ] -cyan-triazens 
NC*NH*N:N*C 4 H 4 *CHO (Syst. No. 2235). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 190* 
(F., J., Soc. 07, 260). 

a-4-Azido-benzaldoxim, „4-Ajrido-benz-anti-aldoxiin‘‘ C 7 H i ON 4 =* N t -C 6 H 4 # CH: 
N-OH (S. 266) l ). B. Aus 4-Azido-benzaldehyd und salzsaurem Hydroxy lamin in verd. 
Kalilauge (Forster, Judd, Soc . 07, 257). Beim Erhitzen von /?-4-Azido-benzaidoxim auf 
100° (F., J., Soc. 07, 258). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 98°. Schwer ldslich in Petrol- 
ather, in den meisten anderen Ldsungsmitteln leicht ldslich. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — 
Farbfc sich am Licht dunkelbraun. Zersetzt sich beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure 
oder mit Zinnchloriir und Salzs&ure. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ather. Ldsung 
entsteht ein Hydrochloric!, das beim Zerlegen mit Sodaldsung ^-4-Azido-benzaldoxim gibt. 
Gibt in Pyridin-Ldeung mit Benzoylchlorid ein bei 146* schmelzendes Benzoat, mit p-Toiuol- 
sulfons&urechlorid p-Azido-benzonitril. 

/^4-Azido-benzaldoxim, ,,4-Azido-beiiz-Byn-aldoxim" C^ELO^ = N a *C 4 BL*CH: 
N * OH ( S. 266 ) *). B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. Ldsung von a-4-Azido- 
benzalaoxim und Zerlegen des entstandenen Hydrochlorids mit Sodaldsung (Forsteb, Judd, 
Soc. 07, 258). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 142° (Zers.). Leicht ldsnch in den meisten 
Ldsungsmitteln aufler Benzol und Petrol&ther. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — F&rbt sich 
am Licht dunkel. Lagert sich bei 100° in a-4-Azido-benzaldoxim um. Gibt in Pvridin mit 
Benzoylchlorid dasselbe bei 146* schmelzende Benzoat wie das a-Oxim, mit p-Toluolsulfon- 
s&urechlorid p-Azido-benzonitrih 

DerivaU des Schwefelanalogons von Benzaldehyd. 

Bis - [a-oxy-benzyl] -disullld Cj 4 H 14 O t 8 t = C 4 H i *CH(OH)*S*S-CH(OH)*C^H«. Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additionelle Verbindung des 
Benzaldehyds 2C 7 H 4 0-f-H 1 S 1 auf S. 118 beschrieben. 

Bis-[a-oxy-benzyl]-trisulfld C 14 H 14 O t 8 1 = CeH 6 *'CH(OH) • S • S • S * CH(OH) • C 6 H 5 . Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additionelle Verbindung des 
Benzaldehyds 2071^0 + H 1 S i auf S. 118 beschrieben. 

Benzaldehyd-di-p-tolylmereaptal, Benz&l-bis-p-tolylsulfid C 11 H 10 8 1 = C^H i 'CH(S* 
C 4 H 4 -CH 3 ) t . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ather. Ldsung von 2 Mol Thio- 
p-kresol und 1 Mol Benzaldehyd (Fromm, Rajziss, A. 074, 101). — Prismen (aus Alkohol). 
F; 79°. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermattganat Benzal-bis-p-tolylsulfon. Beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform unter Eiakflhlung entsteht Di-p-toljd-disulfid. 

Benzal-bia -p- tolylaulfbn, *>.o>-Bis -p -tolylsulfbn- toluol C n H io 0 4 8 < = CJI 4 • CH(SO t • 
C 4 H 4 *CH B ) t . B. Durch Oxydation von Benzaldehyd-di-p-tolylmercaptal mit Kaliumperman- 
ganat (Fromm, Raiziss, A. 874, 102). — Tafeln (aus Eisessig). F: 163*. 

Benzaldehyd-dibenzylmeroaptal, Benzal-bia-benzylaulfld, ct>.A>-Bis-benzylmer- 
cap to -toluol C 1 iH i0 S 1 ==* C i H,'CH(S*CH 1 *C t H«)t ('flf. 268). Zur Bildung aus Dibenzyl- 
disulfid, Benzylchlorid und alkoh. Kalilauge vgl. Fromm, Forster, A. 804, 340. Entsteht 
bei der Einw. von Benzyichlorid auf Dibenzyltetrasulfoxyd (Ergw. Bd. VI, 8. 230) in alkoh. 
NatriumAthylat-Ldsung (Smythe, Soc. 106, 557). 

SdenanaloQon des Bensaldehyds. 

Selenobenzaldehyd C^B^Se = C^'CHSe. 

a) a-Selenobenzaldehyd C T H 4 Se = C f H f *CHSe (vgl S. 270). MafeknlarKrOBe un- 
bekannt — B. Ana Benzalde hyd und Selenwasserstoff in absol. Alkohol (Vahino, Sohinnrr, 
J. pr. [2] 01, 124). — Gelbe SAulen (aus Alkohol). F: 83 — 84*. Unldalich in Wasser, ldslich 
in Alkohol und Ather, leiohter in Aceton, Chloroform und Benzol. — Zersetzt sioh am Licht 
allmAhlich. 

b) 0-Selenobenzaldehvd C^H^Se = C f H.-CH8e. Molekulargrdfie unbekannt. — 
B. Aus Benzaldehyd und Selenwasserstoff in Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesAttigt 
wurde, neben y- Selenobenzaldehyd (Vanino, Sohdocsb, J. pr. [2] 01, 125). — Nadeln mit 
Vs Mol Benzol (aus Benzol). F: ca. 205*. Unldalich in Waaaet, schwer ldslich in Alkohol und 
Ather, leiohter in Chloroform und Benzol. Wild bei 100* benzotfrei und schmilzt dann 
bei 218*. — liefert beim Erhitzen mit Kupferpnlver Stilben. 

l ) Vgl. Amn. 1 auf 8. 121. 

BBILSTBIN> Handbuob. 4. Aufl. Brg.-Bd. Vn/VlU. 
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o) y-Selenobenzaldehyd CJE^Se = C # H ft *CHSe. MolekulargrflBe unbekannt. — B. 
Neben /?- Selenobenz&ldehyd aus Benzaldehyd und Selenwasserstoff in chlorwasseratoff- 
ges&ttigtem Alkohol (Vanino, Schdtnkb, J. pr. [2] 01, 126). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + 
Alkohol oder Benzol + Ather). F: 166*. Leioht ldslioh in Benzol, sohwer in Alkohol und Ather. 


2. l-Methylen-cyclohexadien-(2*6)-on-(4) OyB^O — OCk^g j Qg>C : CH,. 
165.6 - Tetraohlor - 1 - methylen - oyolohexadien - (8.6) - on - (4) („Tetraohlor- 
p-methylenchinon“) C 7 H, OCl 4 = OC<0^. : 0 q}>C:CH 1 (8. 271). Die wahre Zu- 

sammensetzung entspricht der Formel CwILO.Clj (PuaooBBSB, Chxbbttlzbz, B. 47, 2964; 68, 
1401). — 1 Mol C^H^OjClg oxydiert 1 Mel Hydrochinon und geht dabei in 2.3.5.6-Tetrachlor- 
p-kresol fiber (P., Ch., B. 47, 2972). Macht aus KI in Aceton 2 Atome Jod frei (P., Ch., 
B. 68, 1401). 


2. Oxo-Verbindungen C^O. 

1. F- Oxo -1-dthy l- benzol f Aoetylbenzol, Methyl - phenyl -he ton, Aceto - 
phenon C 8 H 8 0 - C 8 H 8 COCH 8 (8. 271). 


Vorkoanaen and BUdutf. 

V. Im Ather. Ladanumdl (Mabsoh, C. r. 164, 617). 

B. Entsteht neben anderen Produkten aus Athylbenzol bei gleichzeitiger Einw. von 
Sauers toff, Wasaer und Sonnenlieht (Ciamiciax, Silbbb, B. 46, 417; R. A. L. [6] 88 1, 128). 
In guter Ausbeute beim Kochen von [a-Chlor-Athyl]-benzol mit einer w&firigen oder W&Br.- 
alkoholischen Hexamethylentetramin-LOsung (Fabr. de Loire, D. R. P. 268786; C. 10141, 
589; Frdl. 11, 197). Man erw&rmt Phenyiaoetylen mit 3 Mol HgCl, oder HgBr, in Wasser auf 
60° und zersetzt die entstandenen queckailberhaltigen Verbindungen mit Scuzs&ure (Mahchot, 
Haas, A. 800, 140, 148). Aoetophenon entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
1 *-Chlor-l 1 Athoxy-l -Athyl-benzol xtiit Diithylamin im Rohr bis auf oa. 130* oder b eim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak auf 90 — 120* und naehfolgenden AnsAuem (Hottbxk, FOhbkb, 

B. 47 , 79). Beim Erhitzen von 1 a - Jod-1 1 -oxy-l -Athyl-benzol mit Trimethylamin in Benzol 
auf 100* oder bei Einw. von Dime^ylbenzylamin auf l , -Jod-l I -oxy-l-Athyl-benzol oder 
l 1 - Jodd a -oxy-l Athyl-bcpteol bei Zinmertemperatur (Tnvunir, Foubnbatt, BL [4] 16, 277). 
Bei Oxydation von hydrdzimtsatuxirii Natrium oder Ammonium mit Wasserstofrperoxyd in 
heiBer verdttnnter Lflsang (Dakzx, Am. 44 , 48). Aoetophenon findet sieh im Ham von 
Hunden und Katzen naoh Injektion von /J- Oxy-0 -phenyl -propions&ureamid (D„ J. hid. Chem. 
8, 35; vgl. a. D., J. hid. Chem. 6, 241) und von bensoylessigsaurem Natrium (D., J. hid. Chem. 
0 , 126; Fbebdhakh, Bio. Z. 87 , 122). Aoetophenon entsteht beim Erhitzen von Benzoyl- 
esei^s&uremethyiester mit Wasaer im Rohr auf 200* (Mbbbwbxk, A. 808 , 248). Bei der Oxv- 
dation von Isopiopenylbenxol duroh Luft (TnmrxAtr, Bl. [3] 87 , 1067 ; A. eh. [8] 10 , 162), 
Ksliumpermanganat (T., C.r. 184 , 846; A.ch. [8] 10 , 165) oder Oicm (Habbibs, A. 800 , 265). 
Beim Beliohten von a-Ch^y-o-phenyl-|nt>pions&ure in wl8r. Lflsung in Geaenwart von Ferri- 
salzen (Bbhbath, A. 888, 226). Entsteht neben anderen Produkten bei Einw. von Methyl* 
magnesium jodid auf Benzaldehyd (Mabskall, Soc. 107 , 516). Duroh Laiten fines Oemisohes 
von Essigs&ure und Benzoss&ure flber erhitztes Aluminiumoxyd, Chromoxyd (Sbotbbhhs, 

C. r. 160, 703; A. eh. [8} 88, 275), Zinkoxyd, Caleiumoxyd, Cerdioxyd (Si., A. eh. [8] 
88, 265, 267, 276), Ferrjoxyd (Mailhb, C. r. 167, 220), Cadmiumoxyd (M., Bl [4] 18, 6&), 
Manganoxyd (Sabattze, M., C. r. 168, 833) oder Caleiumoarbonat (Sa- M., <7. r. 166, 1732). 
Bei aer Umsetzung von PhenylmagnesiumbrOmid mit Aoetsldehyd im tJbersohuB (Mabshall, 
Soc. 106, 533; 107, 522) oder mit Aoetonitril (TrOgbb, Bmox, J.pr. £2] 87, 802). Aus Phenyl* 
zinkohlorM und Aoetyiehlorid (Blaisx, Bl. [4] 0 , XIV; C. 1211% , 1607). 

Doret. Man leitet ein Qemisoh von l*Mol Benzoeskure und 3 Mol Essigsiure ttber Thorium* 
dioxyd oder Zirleondiozyd bei 400 — 460* (Sbwdbbbhs, C. r. 180, 112; A . ch. [6] 18 , 312). 


PhysWraltsck# Hg— shaft— . 

Monoklin prismatisoh (Amhoib, C. IQifr 1, 1067). F: 19,5* (Sbuduebbs, C. r. 160, 1336; 
IK. [4] 7, 653; A. ch. [8] 88, 313), 20* (Dubtstak, Hxldztgk, Z. Bl Oh. 18; 166; lAronnar 
Durowr, Bl. [4] 0 , 223), 2M* (Jabobb, Z. oaotp. (71.101, 141). E: 19A— 18,8* (Q. 
Krystallisieren und ftohmelfpn [Leipsig 1008], 8. 229). Behmsl^iinkt i “ 


unter Druck: Be. Kp^: 2(H,6 f (korr.; 

84, 20). D-: 1,^58^35?: 0,9758 (Dmekam, 


TAMMAim; Bbibomak, Php*.IUv. 6 [19161 31. Vohtmi 

•5* (korr.) (Sb.); Kpi«: 83 ft* (Atxwbbs, Jb%|x>KB, J. pr. [2] 


PL Ok 78, m); Df**: 1,0301 (Air., 
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Xl); Df: 1,0236; D f: 1,0026 (J.); Diohte DJ zwiaohen 21,6* (1,0267) und 114,2* (0,9434): 
Dutoit, Friderioh, BL [3] 19, 325. ViaooaitAt bei 25* : 0,01645 g/omaeo (Ssachanow, Rja- 
ghowsex, HC. 47, 128; 0. 19161, 729); bei 25* (0,01617), bei 50* (0,01246) und bei 95* 
(0,00653 g/omeeo): Kubnakow, Kbotkow, Oxskak, ac. 47, 583; Ku., Z. anorg. Ok . 186, 94; 
FluiditAt bei 10* (44,05) und 80* (136£ cmaec/g) : Db., K. ; zwiaohen 12* und 40*: Db., JP3. Ok. 
98, 315. OberflAchenapannung zwiaeben 24,8*(40,1 ) und 200* (22,7 dyn/cm) : J. ; vgl. a. Morgan, 
Stone, Am. Sec. 86, 1519. Gapillaritfttakonatante zwiaeben 79* (0,49) und 178* (4,97 pun*): 
Dutoit, Mojoiu, J. CM*. pkyt. 7, 180. Scbmelzw&nne: 33,1 eal/g (Luginin, Dupont, Bl. 

[4] 9, 223). — ni M : 1,5295; ng*: 1,5350; ng*\* 1,5493; n^: 1,5620 (Au. El); nf*: 1,5284; 
ng*: 1,5338; njf’*: 1,5481 (Cotton, Mouton, A. ck [8] 88, 214). Ultraviolettes Abaorptiona- 
spektrum toe unverdttnntem Aoetopbenon: Balt, Tbyhobn, Soe. 107, 1068; von d&mpf- 
flzmigem Aoetopbenon und aeinen Lfiaungen in Alkobol : Potato, Mo Clsland, Soe. 108, 1098. 
Quantitative Beetimmung der uitravioletten Liebtabaorption in alkob. LOaung: Bieinoki, 
Henri, B. 47, 1716. Aoetopbenon und aeine Qemiaobe mit Xylol, Cblorbenzol odor Methyl- 
benzoat emittieren unter dejn Einflufi von Kathodenatrahleii oder ultra violettem liobt bei 
tiefer Temperatur ein Bandenapakfatum (Goldstein, C . 1910 1, 2057; 1911 EE, 342; Pkys. Z . 
XL 430; 18, 616). Dialektr.-Konat. zwiaeben 14* (18,6) und 56* (15,1): Walden, Pk. Ok. 
70, 576. Elektriaehe Doppelbreebung: Lpseb, Abk. Dtick. Bunsm-Qes. No. 4 [1910], S. 70: 
Elektrooajnoee: Cobhn, RaYdt, Aw*.Pk$s.M] 80, 789. Magnetiaehe Suaoeptibilit&t : Pascal, 
A. ck. [8] 19, 44, 50. Magnetiaehe Doppel brechung : Cotton, MotrroN, A. ek. [8] 88, 215. 

Lflaliohkeit in der wAfir. LOaung veoraobiedener organiaoher Seize: Neuberg, Bio. Z. 
76, 122. Lftauiunvermftgen fftr Trimethyiamin und p-Nitro-benzylchlorid : v. Halean, Pk. Ck. 
84, 144, 145* Verteiiung von Waeaerstoffperoxyd zwiaeben WaSaerund Aoetopbenon: Wal- 
ton, Lewis, Am. Soe. 88, 634. Kryoakopiachea Verhalten von Aoetopbenon in konz. Schwefel- 
sAure: Oddo, Casalxno, O. 47 II, 234; in Diqyclohexyl : Mascarelli, VEoemorn, B. A. L. 

[5] 19 II, 413; O . 48 1, 111; in Paraldehyd: Luginin, Dupont, Bl. [4] 11, 906; in Phenyl- 
hydrazin: Oddo, O. 4811, 356, 360; 46 X 276. Thermiaehe Analyse der bin&ren Syateme 
mit Aid* und AlBr s : Menschutkin, 3K. 48, 1298; C. 1910 II, 154; mit ChforeaaigsAure: 
Kendall, Gibbons, Am. Soe. 87, 157. Thermiaehe Analyse der binAren System© mit Scnwefel- 
s&ure, Antimontriohlorid, Antimontribromid und TriebloressigBAure a. S. 149 bei additionellen 
Verbindungen. Diehte und Viaoosit&t der Gemiache mit Antimontribromid: Kurnaxow, 
Kbotkow, Oksman, 3K. 47, 583; Ku., Z. anorg. Ck. 186, 94; mit Iaoamylaoetat: Dunstan, 
Hilditch, Z. Bl. Ck. 18, 187; mit Chloroform, Athylenchlorid, Pentaoblor&tban und Perchlor- 
Athylen: Ssaohanow, Rjaohowski, 9K. 47, 128; C. 19161, 729; mit Tetraehlor&than: 
Dbuokbb, Kassel, Pk. Ck. 76, 369. Elektriaobe LeitfAhigkeit von Natriumjodid in Aoeto- 
phenon: Nxoolxjeb, b. Kraus, Brat, Am. Soe. 86, 1378; elektriaohe LeitfAhigkeit von d-Cam- 
phoearbonaAuie, 3-Brom-eampber-earbonaAure-(3) sowie einige organiaoben Baaen und 
oaken in Aoetopbenon: Creighton, Pk. Ck. 8U 566. Pdtentialdifferenzen zwiaeben Salz- 
Iflsungeh in Waaaer und in Aoetopbenon: Beutner, Pk. Ck. 87, 399. 

Reaktionsmobwindigkeiten in Gegenwart von Aoetopbenon wuiden gemeaaen von 
Creighton, Pk. Ck. 81, 554; v. Halban, Pk. Ck. 84, 135; Bredig, Z. Bl. Ck. 84, 285. 


Chaailacbaa Veriudtaa. 

Reduktion. (Bei der Einw. dea Sonnenliebtea auf alkob. Aoetopbenon-Lflaungen .... 
(B. A , L. [5] 10 1, 98)}; neben dieaem Aoetopbenonpinakon vom Schmelzpunkt 122* entatebt 
bei der Emw. von Sonnenlioht auf eine LOaung von Aoetopbenon in Alkobol oder Iaopropyl- 
alkohol noob ein Aoetopbenonpinakon vom Sebmelzpunkt 86 — 87* (Krgw. Bd. VI, S. 493) 
(Ciamkhan, Shneb, B. 84, 1538; 47, 1807; B. A. L. [5] 88 1, 860; vgl. a. Cohen, C . 1918 II, 
655). Rijiw. von Sonnenlioht auf eine LOaung von Aoetophenon in Ather und in Benzylalkohol 
s. S. 148. Aoetopbenon befert beim Leiten mit AmeiaenaAure fiber Kupfer oder Niokel bei 
etwa 300* Athylbenzol (Maxlhs, db God on, Bl. [4] 81, 62). Bei der Reduktion von Aoeto- 
phenon in vara. Alkobol mit 1 Mol Waaaerstoff in Gegenwart von Platinaobwarz entatebt 
Metbylphenylbarbinol (Vavon. O. r. 166, 287; A. A [9] 1, 184); bei Anwendung von 5 Mol 
Waaaerstoff entatebt Athytoyolohezan (V.); Ctebwindigkeit der Redu kt ion zu Athyloyolo- 
bexan in essigsaurer LOaung in Gegenwart von Hatinoohwan: V., A. ek. [9] 1, 183. Aoeto- 
pbenon gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgatn in 80*/*igem Alkobol eine geringe 
Menge Aoetopbenonpinakon vom 8ohmelspunkt 122* (Cohen, B. 88, 122); daa gleiohe Aoeto- 
phenonpinakon entatebt auob bei der Reduktion mit Alumininmamalgam oder Natrium in 
feuohtem Ather (db Lexuw, B. 80, 244); duroh Reduktion mit Caloium und Alkobol erbAlt man 
Aoetopbenonpinakon vom Bohmelspunkt 122* und geringe Mengen Methylphenyicarbinol 
(db L.); geringe Mengen Aoetopbenonpinakon bilden nob renter bum ErwArmen von Aoeto- 
phenon mit Magneaium und Sublimat und n ae hfo lgenden Behandeln dea Reaktionaproduktea 
mit Waaaer (Johlxn, Am. Soe. 89, 292). Aoetophenon liefert bei der Reduktion mn anjalga- 
miertem Zink und ttberaohtiasiger SalzeAure Athylbenzol; bei Anwendung einer zur Umwand- 

10 * 
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amaisens&ure&thyieeter in einem indifferenten Ltisungsmittel erh&lt man Benzoylmalons&ure- 
di&thylester, 0- [cWb&thoxy-o jy]-zimts&ure&thylester und ©in© Verbindung C u H 14 0 4 (s. 8. 160) 
(Halleb, Baueb, C. r. 162, 666; A . ch. [10] t, 286). Beim Erhitzen mit Hamstolf auf 170® 
entsteht N.N'-Bis- [a-phenyl^thyliden]-harnBtoff (Soholtz, if. 258, 113). Aoetophenon 
liefert mit Schwefelkoblengtoff, Kali umhydroxyd und einer geringen Mange Wasser auf dem 
Wasserbad [/?.d-Dimercapto-vinyl]-phenyl-keton (Syst. No. 673) (Kelbeb, B. 48, 1266; 
K., Schwarz, B. 44, 1608). Beim Belichten einer LOsung von Acetopbenon und Metbviamin 
in Alkobol entstebt neben anderen Produkten eine Verbindung Vom Schmelzpunkt 19Y-— 198® 
(Krystalle aus Benzol); bei Anwendung von Atbylamin erh&lt man eine Verbindung vom 
Scbmelzpunkt 120 — 122° (Krystalle aus Alkobol; Acetophenonpinakon ?) und eine Vefbmdung 
CjgHxgNj, deren Pikrat bei 200 — 201 g scbmilzt (S. 160) (PatebnA, Q. 44 1, 240; Priv.-Mitt.); 
Einw. von Sonnenlicbt auf Qemisobe aus Acetopbenon mit weiteren stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen: P. Acetopbenon liefert beim Erbitzen mit Anilin und Zinkcblorid oder einem 
Anilinbydrobalogenid haupts&obliob 1.3. 6 -Triphenyl -benzol (Reddelien, B. 48, 2477; A . 888, 
104); mit Anilin und einer kleinen Menge Anilin Zinkchlorid bei 180 — 190® bilden sicb 
Acetophenonanil und kleinere Mengen Dypnonanil (E., B. 48, 2478; 46, 2716; A . 888, 185); 
mit p-Toluidin entsteben unter gleichen Bedingungen Acetophenon-p-tolil, geringe Mengen ' 
Dypnon-p-tolil und 1 .3.5-Triphenyl-benzol ; Kondensation mit weiteren Annnen: R. Beim 
mehrt&gigen Erbitzen von Acetopbenon mit Acetanilid bezw. Benz&nilid in Gegenwart von 
Zinkohlond im Rohr auf 200 — 300® erhftlt man 2 -Methyl -4-phenyl -chinolin bezw. 2.4-Diphenyl- 
chinolin (Spallesto, Sahmei, 0. 42 1, 608, 611). Kryoskopisobe Messung der Gescbwindigkeit 
der Reaktion von Acetopbenon mit Phenylbydrazm: Odik), Q. 4811, 356, 360; 461, 276. 
Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit Methylmagnesiumjodid vgl. Hibbert, Soc. 101, 343. 
Bei der Einw. von 1 Mol Acetylendimagnesiumbn>mid auf 2 Mm Acetopbenon erh&lt man 
die hdher- und die niedrigerschmelzende Form des /?. e-Dioxy-/?. e-diphenyl-y-hexinfl (Dupont, 
C. r. 160, 1122; A . ch. [8] 80, 609; vgl. a. Jozitsch, 3K. 88, 668). Acetopbenon liefert beim 
Erw&rmen mit Isatin in w&Brig-alkoholisoher Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Phenyl-chinolin- 
carbons&ure-(4) (Atophan) (Pfitzinger, J. pr. [2] 66, 292); unter den gleichen Bedingungep 
entstebt mit 1-Methyl-isatin neben anderen Produkten die Verbindung C M H|iO«N (s. Dei 
l-Methyl-isatin; SyBt. No. 3206), mit 6-Brom-l-methyl-isatin die Verbindung CjjH^O^Br 
(s. bei 6-Brom-l-methyl-isatin ; Syst. No. 3206) (Borsche, Jacobs, B. 47, 362). 

Aoilytltcliii. 

Naobweis von Acetopbenon mit einer L5sung von Phenylhydrazin in scbwefliger S&ure: 
B6 eseken, C. 181011, 1836. — • Das Pbenylbydrazon schmilzt bei 104® (Bovini, R. A. L. 
[6] 22 II, 462), bei 105° (Reddelien, B. 46, 2717; Senderens, C. r. 160, 1336;. Bl. [4] 
7, 653); das p-Nitro-phenylhydrazon scbmilzt bei 184° (Vecchiotti, O. 4811, 643), 
184— -186® (Dakin, Am. 44, 48). 

Additlontllt Virblodongin dw Acstophtnons. 

CgHgO 4* Aid* ( 8. 277). Vgl. bierzu auch Menschutkin, 7K. 42, 1298 ; C. 1810 II, 164. — 
C 8 H g O + AlBr f (8. 277). Vgl. bierzu auob M. — 4C 8 H 8 0-f ThCl 4 . Sebr bygroskopiscbe 
Nadeln (Jantsoh, Ubbach, Helv. 2, 494). — 2C 8 H 8 0 + SnCl 4 . Fast farblose Krystalle (aus 
Benzol). F: ca. 131 — 133® (Pfeiffer, A. 876, 302). Leicbt l6slicb in Alkobol und Ather, 
sebr wenig in Benzol und Ugioin. Wird duroh Feuobtigkeit sofort zersetzt. — C 8 H«0 4* 
HNO.. Farbloses zersetzliobes 01. Erstarrt nioht bei —20® (Reddelien, J. pr. [2] 81, 236). — 
C 8 H 8 0 + SbCl 8 . Krystalle. F: 60,5® (M., 3K. 48, 1785; C. 1812 1, 806). Bildet em Eutektikum 
mit Acetopbenon bei 1® und 32 Gew.-% SbCl 8 , mit SbCl.bei 32® und 84 Gew.-®/ 0 SbCl t . — 
CgH a O 4- SbBr g . Krystalle. F: 37,5® (M). Bildet ein Eutektikum mit Acetopbenon bei 
1,6® und 49 Gew.-®/ 0 SbBr„ mit SbBr, bei 31® und 83 Gew.-®/ 0 SbBr f . — 20^0 4- H^. 
Drnoh thermisohe Analyse nachgewiesen. F: 29® (Kendall, Carpenter, Am. Soc. 86, 
2612). Thermisohe Analyse des Systems nut Aoetophenon und konz. Schwefels&ure: BL, C. 

CoH 8 0 4- 0CV 00*11. Durcb thermisohe Analyse naohgewiesen (Kendall, Gibbons, 
Am. Soc. 87, 157). F: 26,0®. Bildet je ein Eutektikum mit Aoetophenon und Trichloressig- 
s&ure. — Verbindung mit Pikrins&ure C 8 H 8 0*fC|fl.0*N l (S. 277). Wenig best&ndige 
hellgelbe Prismen. F: 63® (Reddelien, J. pr. [2] 81, 239). 

UttwsndHmfsprt4ekft» dss Acstophsnons, dsrtn Kosstttotfoii ntcbt btksnat 1st. 

Verbindung CmH^O vom Schmelzpunkt 134 — 135®. Das Mol.-Gew. wurde kryo- 
skopisoh in Benzol besummt (Halleb, Bauer, A. ch. [8] 28, 411, 412). — B. Entstebt 
nfehen der Verbindung CpH M 0 (?) vom Scbmelzpunkt 171® (s. u.) und anderen Produkten 
bei der Einw. von Natnumamid und Propyl jodid oder Isobutyl iodid auf Aoetophenon in 
Xylol (H., B.). — TAfeln (aus Atber). F: 134-436®. 

Verbindung C tt H S9 0 (?) vom Schmelzpunkt 171°. B. b. den vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Atber). F: 171® (Halleb, Bauer, A. ch. [8] 28, 411). 
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Verbindung C^H^N, („Photoacetophenin“). B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten bei der Emw. von Sonnenlioht auf eine LOsung von Acetophenon und Ammoniak in 
Alkohol (pATUmrd, Masulli, R A. L. [61 fil I, 287; 0. 4S 1, 67; P., O. 44 1, 239; P., Priv.- 
Mitt.). — Trikline T&feln (aus Benzol); F: 227°; sublimiert ohne Zersetzung; schwer ld&lich 
in siedendem Warner* kaltem Ather und kaltem Petrol&ther, lOslich in Alkohol mit stark 
alkalis oher Re&ktion; ltislich in Eiaessig, SchwefelsAure und Salpeters&ure (P., M.). — Einw. 
von salpetriger Store s. u. Die gelbe JLOsung in konz. Schwefels&ure f&rbt sick auf Zusatz 
von Kauumbiohromat grtin (P., M.). — Physiologisohe Wirkung: Lo Monaco, C. 1917 II, 68. — 
Silbersalz. Weifi, amorph (P., AL). — C lt H 1 JN s + HCL Nadeln (aus verd. Essigs&ure). Ver- 
indert sioh nicht bis 360* (P., M.). Schwer ltelich in Wasser. — Nit rat. Brystallpul vcr 
(aus Waseer). F:258*(Zera.)(P.,M.). — 2 CjgH ^N, + 2 HC1 -f PtCl 4 . Fleischfarbene BlAttohen. 
Zersetzt sioh bei 260 9 (P., M.). — Pikra t Cj M* ®M t + CJl 9 OjX r Gelbe Sohuppen (aus Alkohol). 
F: 266— 267 9 (P.). 

Verbindung CijH^ON, = ChHjtN^NO. B, Duroh Einw. von KNO t auf die Ver- 
bindung Cj-H.oN, (s. o.) in essigsaurer alkoholischer Lteung (PatbrnO, MasUlli, R . A. L . [6] 
fill, 242; Q. 4fil, 73; P., Pnv.-Mitt.). — Krystalle (aus Benzol). F: 218* (Zers.). Leioht 
ldslioh in Alkohol. y 

Verbindung CyH 18 Nf. B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Sonnenlicht auf erne Lftsung von Acetophenon und Athylamin in Alkohol (Patxrk6, O. 44 1, 
240; Priv.-Mitt.). — Pikrat + C^O^N*. Krystalle (aus siedendem Alkohol). 

F: 200 — 201 •. 

Verbindung C m HmO (8. 277). Wird von Gastaldi (G. 50 1, 73) als 1 -Methyl-3. 5-di- 
phenyl-2 (oder 4)-benftoyl-benzol CmH m O aufgefafit (vgl. a. Mskbwuin, B. 68, 1832). 

Verbindung C u H 14 0*. B. Entsteht neben anderen Produkten bei naoheinander- 
folgender Umsetzung von Acetophenon mit Natriumamid und Chlorameisens&uroAthylester 
in einem indifferenten LOsun^smittel (Hallxb, Baxter, C. r. 15fi, 555; A. ch. [10] 1, 287). — 
Rieoht Ahnlich wie Acetophenon. Kpu*. 128 — 129*. — Absorbiect leicht Brom unter Bildung 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt 78*. Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge Aoeto 
phenon. 

Funktionelle Derivate dee Acetophenon e. 

Aoetophenon»di&thylaeetal C^H^O, = C f H«-C(CH 8 )(0*C t Hj) 1 (8 278). Gibt mit 
Propylmagnesiumbromid bei 80 — 90* ft - Athoxy -/? -phenyl -pentan (SpIth, M. 86, 332). 

Methylphenylketimid, Aoetophenonimid CgHiN = C(CH,) : NH. B. Beim 

Leiten von Acetophenon mit Ammoniak liber ThO, bei 380— 390* (Mignonac, C. r. 189, 
238). — Hydrochlorid. Hygroskopisch. Liefert mit Wasser Acetophenon und NH 4 C1. 

NJ^'-Bis-[a-phenyl-Athyliden] -harnstoff, ^DiaoetophenonhamstofP 4 C, T 1 3 M ON,= 
C e H g • C(CH,) : N * CO • N : C(CH,) • C^-. B. Aus Harnstoff und Acetophenon bei 170 9 (Sgholtz, 
At. fi58, 111, 113). — Prismen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 176*. Leicht ldslich in Alkohol, 
Benzol, Ather, Chloroform und EssigsAure; unlOslich in verd. MineralsAuren. — Best&ndig 
gegen siedende alkoholisohe Kalilauge und siedende Essigs&ure. Wird durch siedende alko- 
honsche Salzs&ure sehr langsam gespalten. LOst sich m konz. SchwefelsAure mit gelber 
Farbe, die beim ErwArmen fiber Botbraun in Gr6n Jfrergeht. 

_ Methylphenylketoxim, Aoetophanonoxlm C 8 H f ON = C 4 H § • C(CH t ) : N • OH (8. 278). 
Bt Aus Zknts&ure bei 10-stdg. Kochen mit 2 Mol Hydrozylamin in Alkohol oder, in geringer 
Menge, aus Zimts&ure&thylester beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol (Posnhb, A. 
889, 120). — F: 58,5* (Sranram, C. r. 160, 1336; Bl [4] 7, 653), 58-39 • (KOn, Wtostowt, 
J. pr. [2] 88, 524), 59* (kom) (Dniox, Bosnmann, Am. Soc. 86, 1287). Kp; 245 0 (Mailhm, 
Mtoat, Bl. [4] 9, 465); Kp^: 119 9 ; Kp ^ y .: 130* (K., W.). Ultra violettec Absorptions- 
spektrum in Lbsung: Crtmblb, Stwwabt, Wbiqht, Gu n ro n ry i KO, Soe. 99, 467. Etoktro- 
lytische Dissoziationskonstante bei 37 # : . 1,16x10^* (colorimetrisch bestimmt) (D., B.). 
Dampfdruck von Lfisungen in Benzol: Inks, Soe. 118, 432. — Verharot beam Aufbewahren 
nach einiger Zeit unter Bildung von Acetophenon (XL, W.; v^. a. Abtobu, Almsaitom, 
R. A. L. [5] fifi I, 744). Zersetzt sich bei lkngerem Erhitsen im Xohiensluro-Strom unter 
Bildung von Ammoniumcarbotikt, Acetophenon und Benxoes&ure (K., W.); die Zecsetzung 
wird oufoh Kupferoxyd beschleunigt (Ah., Al.). Beim Erhitsen mit CuCl auf 190* 
erhAlt man geringe Mengjen Acetophenon, NH r Stiekstoff und Spuren nitroser Gase (Air., 
Al.). Beim Leiten mit Wasserstoff fiber Nickel bei 250— 270 9 erhAlt nw» Acetophenon, 
Di-a-phenAthyl-amin, geringe Mengen a-PhenAthylamin und sehr wenig Tri-a-phenAthyi 
amin; fiber Kupfer entsteht hauptsAchlich. Acetophenon (MazlbU, Mttbjlt, BL [4] 9, 465). 

Acetophenonoxim»0"essigsAure GifitfiJ* 03 CtH^ • C(CH t ) : N • O • CEL* CO JEL. B. Man 
erwftrmt das Kaliumsalz des Acetcmh^ioBoxims mit ChloressigsAure in w&fir. Ldsung auf dem 
Wasserbad (Cohn, P. O. H. 66, 737). — KrystaBpulver (aus Benzol). F: 97— 99*. Leioht 16s- 
lioh in SodalOsung. — Das Natriumsalz sohmeckt zuerst bitter, dann anhaltend staikafifi. 
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AoetophenonliydraBon C a H,oN t = CeH § . C(CH 8 ) : N • NH f (S. 279 ). B. Beim Erhitzen 
von Acetophenonazin mit wassemeiem Hydrazin auf 126 — 130* (Stattdingkr, GaulR, B. 
49, 1907). — Krystalle (aus PetrolAther). F: 22* (Sr.,, G.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
im Exsiccator uniter Bildung von Hydrazin und Acetophenonazin (St., G.). Gibt mit Queck- 
ailberoxyd in PetrolAther Methylphenyldiazomethan (St., G.). Beim Erhitzen mit Natrium- 
&thylat in Alkohol auf 180 9 entsteht Athyibenzol (Wolff, A . 894, 91). 

Methylphenylkefcazin , Acetophenonazin C lt H ia N t = C # H § • C(CH a ) :N-N: C(CH 3 ) • 
C.H 5 (8. 280). B. Entsteht aus Aoetophenonhydrazon beim Aufbewahren im Exsiccator 
(Staitdikoxk, GaxtlS, B. 49, 1907). — Krystallographisches : Drttgmah, Z . Kr . 68, 266. — 
Beim Erhitzen mit wasserfreiem Hydrazin bildet sich Aoetophenonhydrazon (St., G.), beim 
Aufkochen mit Semicarbazid in wAfir. Alkohol entsteht Acetophenonsemicarbazon (Kn6pprb, 
M. 88, 761). 

[a - Phenyl- Athyllden] -aaidoacotyl -hydrazin , Aoetophenon-azidoacetylhydrazon . 
CjoHuONi = C i H s *C(CH t ):N*NH*CO*CH.'N s . B. Aus Azidoessigs&urehydrazid und Aceto- 
phenon bei gelindem Erw&rmen (ChXRTiTO, BocmmOhl, B. 46, 1034). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 162*. Verpufft bei raschem Erhitzen. Ziemlich schwer ltolich in Alkohol, schwer in Ather 
und Wasser. 

Aoetophenonsemioarbaaon CjH n ON, = CfHg'CfCH^iN-NH-CONH, (S 281). B. 
Aus Acetophenonazin (KnOppir, M. 88, 761), Ao^tophenon-phenylhydrazon (K., M . 81, 
104) oder Acetophenonanil (Rrddrlirn, B. 46, 2717) und Semicarbazid in verd. Alkohol. — 
F: 198* (Zers.) (R.), 200— 201* (Ciajocian, SilbRR, B. 46, 417; R. A. L. [6] 88 1, 128), 203* 
(K., M. 81, 104). Krystallisiert aus Methanol in Prismen mit 1 Mol Methanol, das beim Auf- 
bewahren fiber konz. Schwefels&ure entweicht (C., S.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in verd. Alkohol bei 70* 1 -[a-PhenAthyl] -semicarbazid (Rttpr, Oxstrrichrr, B. 
46, $8). Addiert beim tlberleiten Von Chlorwassemoff unter Gel bf&r bung etwa 2 Mol HC1 
(Wilson, Hjolbeok, Sutherland, Soc. 106, 2904). Beim Erhitzen mit Natrium&thylat 
in Alkohol auf 180* entsteht Athyibenzol (Wolff, A . 894, 91). 

[a-Diaao-Athy 1] -benaol , Methyl-phenyl-diaaomethan CgHgN, = C e H f *G(NJ>*CH.. 
B. Aus Aoetophenonhydrazon duroh Oxy dation mit gelbem Quecksilberoxyd in Petrol- 
Ather unter anmnghcher Ktihlung (Staudinoxr, Gaulr, B. 49, 1907). — Hellrote KryBtalle 
(aus PetrolAther bei — 80*). Schmilzt bei ca. — 10* zu einer roten Fltiseigkeit. Leioht ldelich 
in organischen Lfaungsmitteln. — Zersetzt sich bei Zimmertemperatur nach wenigen Minuten 
unter ErwArmung und Entf&rbung Bei grdfieren Mengen kann Verpuffung eintreten. 1st 
in PetrolAther-L6sung etwas best&ndiger. Zersetzt sich stiirmisch in konz. CS t -L6sung. Bei 
Zersetzung der Unverdtmnten Substanz oder ihrer Lfepngen erh&lt man Stickstoff und Aceto- 
phenonazin. 1st sehr emnfindlich gegen S&uren. Spaltet in Cumol-Ldsung bei Zusatz von 
verd. EssknAure den Stickstoff in wenigen Minuten quantitativ ab. Bei Einw. von Benzoe- 
sAure erhAit man Acetophenonazin und BenzoesAure-a-phenAthylester. 


Subatitutioncproduktc dec Acetophenone. 

8-Chlor-aostophenon C^OCl = C^d-CO’CH,. B. Durch lAngeres Kochen von 
2-Chlor-benzoylessi^ureAth5dester mit verd. SchwefelsAuie (Thorp, Brunskill, Am. Soc. 
87, 1260). — Angenehm sromatisch riechende FlAssigkeit. Kp^: 227 — 228*. Dg: 1,1884* 
n{J: 1,686. Sehr wenid lOslioh in Waseer. — Gibt beim Nitrieran mit SalpetersAuze (D: 1,62) 
6 -Chlor-3-nitro-aoetophenon. 

Oxim C^^ONCl^CAa QCHj^ OH. Nadeln (aus 60*/ a igem Alkohol). F: 103* 
(Thorp, Bmxnskxll, Am. Soc. 87, 1260). Sehr leioht ldslich in Ather und Chloroform, leicht 
in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. 

4-Ohlor-aoetophenon C,H 7 OCl = C^Cl-CO CHt (S. 281). B. Entsteht bei all- 
mAhliohem ErwArmen von 4^/hlor-ba^>^te^#iiis^ (Thorp, Bbtjnskill, Am. Soc . 817, 1262). 
Aus Chlorbenzol und Acetanhydrid in Bohwdelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid (Organic Syntheses 6 [1926], S. 19). — F: 20—21* (O. 8.). Kp*: 124r-126* (O. S.). — 
Beim Erhitzen mit alkoh. NatriumAthylat-Ldsung im Autoklaven auf 139—140* erhAit man 
4-Chlor-benzoesAure und ein neutralee Gemisoh, das bei der Distillation im Vakuum Methyl- 
[4-chlor-phenyll-oerbinol, 1 -Methyl-A6-bis- [4-chlor qahenylj-benzol und 1.3.6-Tris-[4-chlor- 
ph»^>benzol liefert (Gastaldi, Chbrctht, O. 4611, 271)* — Nachweia mit einer Lasting 
von Phenythydrasin in sohwefliger SAure: BOsshxen, G . 1910 II, 1836. 

wOhloTHMsatophanos, Fhenaoylohlarld CLH 7 OCl = CLH i -CO*CH l Cl (S 282). B. 
Aus Benaoylohlorid und Diaiomethan in Ather. (Oubbsns, Nizbrns t rin , Soc. 107 , 1492). 
Bei Einw* von 1 Mol Chlorharnstoff in wAfir. Lteung auf Aoetopbenon (BAhal, Drtorttf, 
G. r. 168 , 1281). — KmtaUographisohes : Ajonoft, C. 1917 1, 1087* BlAttchen (aus Petrol - 
Ather). F:58-W*(Cl.,N.),69*(T!utin, Soc. 97,2600). Kp, 4 : 139-141 *(Cl.,N.). D“:1,324(A.). 
Elektrische Doppelbreohung: Letbrr, A6A. Diock. Bwnam-Qt*. Nr. 4 [1910], S. 70. — Liefert 
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beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100° 2.5-Diphenyl-pyrazin, 2.6-Diphenyl- 
pyrazin und Diphenacylamin; erhitzt man w-Chlor-acetophenon mit alkoh. Ammoniak im 
Autoklaven und bewahxt das Reaktionsgemisch langere Zeit auf, bo erh&lt man 2.5-Diphenyl- 
pyrazin, 2.6-Diphenyl-pyrazin und eine rote Base vom Schmelzpunkt 195°, deren Hydro- 
chlorid in blauen Nadem krystallisiert (T.). Gibt mit 1,5 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natrium- 
&thylat-L6sung a-Phenyl-0-benzoyl-&thylenoxyd (Widman, B. 49, 478). Sattigt man eine 
Lfoung von o-Chlor-acetophenon und m-Nitro-benzaldehyd in Eisessig mit Chlorwasserstoff, 
so erhalt man /J.y-Dichlor-<x-oxo-a-phenyl-y-[3-nitro-phenyl]-propan (Bodfobss, B. 52, 
144). Liefert mit dem Natriumsalz des 3- Acetyl- cumarins in Alkohol das Lacton der 2-[2-Oxy- 
phenyl ] - 1 -acetyl -3- benzoyl - cyclopropan -carbons&ure -( 1 ) ; reagiert analog mit anderen, ahnlich 
konstituierten Cumarinen (W., 2?. 61, 533; vgl. a. W., B. 61, 907, 1210). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pyridin in Alkohol bei 55,6°: Clarke, Soc, 97, 427. — Verwendung als 
Gaskampfstoff : J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 2. Aufl. [Leipzig 
1926], S. 307. 


Semioarbason CgH^ONaCl = C a H 5 C(CH t G):N NH C0 NH,. Krystalle. F: 156° 
(Knopfer, M. 31, 108). Schwer loslich in Alkohol. Einw. von Phenylhydrazin: K. 

4.a>-Diohlor*aoetophenon C 8 H # 0C1, = C 6 H 4 ClCO-CH a Cl (S. 282). Kondensiert sich 
mit Benzaldehyd in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung zu a-Phenyl-^-[4-chlor-benzoyl]-athylen- 
oxyd (J5 rlander, B. 60, 419). 

a>.w-Diohlor-aoetophenon C 8 H 6 OCl a = C 6 H 5 -COCHCl a ( S. 282). B. Eine als a>o>-Di- 
chlor-acetophenon angesehene Verbindung entsteht aus Trichlormethyl-phenyl-carbinol beim 
Erw&rmen in CO|-Atmosph&re auf 75® (K&rz, J . pr. [2] 90, 304). — Bei Einw. von Semi- 
carbazid in verd. Methanol entsteht im Laufe einiger Wochen das Disemicarbazon des Phenyl - 
glyoxals (?) (Syst. No. 072). 

o>.co.<i>-Triohlor-aoetophenon C.H 5 0C1 3 = C 8 H 6 -C0*CC1 3 (S. 283). Kp 14 : 125° (Stau- 
DINOBB, Kon, A. 384, 112). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen : St., K. 

4-Brom-aoetophenon C 8 H 7 OBr = C s H 4 Br • CO • CH a (S. 283). B. {Aus Brombenzol . . . 
mit Acetylchlorid . . . (Schweitzer, B. 24, 550); vgl. a. Hale, Thorp, Am. Soc. 86, 207). 
Aus Brombenzol und Acetanhydrid in CS a in Gegenwart von A1C1 S (Organic Syntheses 6 
[New York 1925], S. 17). — F: 54° (Cambi, R. A. L. [5] 28 I, 815), 49—50,5° (O. S.). Kp 7 : 
117°; Kp u : 129 — 130°; Kp 736 : 255,5° (0. S.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod in 
saurer Ldsung: Dawson, Ark, Soc. 99, 1745. Bei der Einw. von S&lpeterschwefelsaure in 
der Kftlte entsteht 4-Brom-3-nitro-aeetophenon (Borsche, Stackmann, Makarott-Skm- 
ljanski, B. 49, 2235). tTber eine aus 4-Brum-acetophenon, Nitroprussidnatrium und Natrium - 
&thylat oder Natriummethylat in Methanol entstehende Verbindung s. bei 4-Brom-isonitroso- 
aoetophenon (Syst. No. 072). 

a> -Brom -aoetophenon, Phenaoylbromid C g H 7 OBr = C 8 H 5 • CO • CH.Br (S. 283). B. 
Aus Benzoylbromid und Diazomethan in Ather (CijbbKns, Nierenstein, Soc. 107, 1492.) — 
Zur Darst. aus Aoetophenon und Brom in Eisessig vgl. Rather, Reid, Am. Soc. 41, 77. — 
KrystaUogranhisches: Aminoff, G. 19171, 1087. F: 50° (R., R.), 51°<Cl„ N.). Kp^: 135° 
(Cl., N.). D“: 1,709 (A.). — (Liefert durch Einw. von w&fir. Ammoniak unter Luftausschlufl 
2.5-Diphenyl-pyrazin-dihydrid und Diphenacylamin (Gabriel, B. 41, 1143)); Diphenacyl- 
amin bildet sich erst sekund&r durch opaltung von 2.6-Diphenyl-pyrazin-dihydrid mit Salz- 
s&ure (G., B. 46, 3800). Mit Natriumazid in gekiihlter w&Brig-alkoholischer LOsung entsteht 
tt-Azido-aoetophenon (Forster, MOller, Soc. 97, 140). - Brom-acetophenon gibt mit 
1,5 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natrium&thylat-LOsimg unter Ktihlung a-Phenyl-0*benzoyl- 
&thylenoxyd (Widman, B. 49, 478); mit 1,3 Mol 4-Chlor-benzaldehyd entsteht a-[4-Chlor- 
phenyl]-^-benzoyl-&thylenoxyd ; mit 0,5 Mol 4-Chlor-benzaldehyd erh&lt man «-Oxo-y.«-di- 
phenyl-a-[4-ohlor-phenyl]-a.p;y.d-dioxido-pentan (Bodfobss, B. 49, 2798, 2800); Konden- 
sationen mit weiteren Aldehyden : B. Wenn man a>-Brom-acetophenon mit Natrium-malon- 
eeter umsetzt und das Reaktionsgemisch 10 Stdn. mit alkoh. Natronlauge im Autoklaven 
auf 160° erhitzt, so erh&lt man y-Phenyl-y-butyrolaoton neben geringen Mengen von d-Benzoyl- 

C 8 H.dH-CH 1 v XH.CHC.H. 

propions&ure und einer Verbindung ^ CO^^CO 6 (?) (Syst. No. 2708) 

( B a rbieb , Locqutn, Bl. [4] 18, 220). Die bei der TJmsetzung mit Phenylhydrazin in kaltem 
Alkohol entstehende, als Tetraphenyltetraoarbazon angesehene Verbindung (Hess, A. 282, 
236; Culmann, A. 258, 235) ist wahrscheinlioh Benzolazoetyrol C 9 H s *C(:CH f )*N:N*C 8 H 5 
(Busch, Priv.-Mitt.; vgl. Busch, Diets, B. 47, 3279; Bodfobss, B. 52, 1702); die von 
DCHOi/rz (B. 51, 1652) mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol erhaltene, als Tetraphenyl- 
/Metracarbazon bezeichnete Verbindung wird von Bo. {B. 52, 1763) als 2.5 (oder 2.0)-Di- 
phenyl-1 .4-dianilinol .4-dihydro-pyrazin (Syst. No. 3488) aufgefaflt. Geschwindigkeit der 
Reaktion von o> - Brom - aoetophenon mit Pyridin in Alkohol bei 55,6°; Clarke, Soc. 
97, 427.- 
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Semioarbazon CtH^ONjBr «=» CgHg’CfCHjBr^N’NH’CO-NH*. Krystalle. F: 146® 
(Knopfer, M. 81, 107). Leic^t ldslich in Alkohol. 

8.6- Dibrom-aoetophenon CgHjOBr, = CgHjBrj CO-CHj. B. Man diazotiert 3.5-Di- 
brom-2-amino-aceiophenon oder 3.6-Dibrom-4-amino-acetophenon in konz. Salpeters&ure und 
erw&rmt das erhaltene Reaktionsprodukt mit verd. Alkohol und Kupfersulfat auf dem Wasser- 
bad (Fuchs, M. 86, 122, 129). — Nadeln (aus 50°/ o igem Alkohol). F: 66® oder 68®. Ldslich 
in Alkohol, Ather und Benzol, unldelich in Wasser. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. 
Kalilauge entsteht 3.6-Dibrom-benzoes&ure. 

4^-Dibrom-acetophenon C 8 H 9 OBr. = C 6 H 4 Br • CO • CHjBr (8. 285). (Die Losung 
von 4-Brom-acetophenon . . . wird mit 1 Mol Brom behandelt (C., Bl. [3] 81, 67}; vgl. a. 
Hale, Thorp, Am. Soc . 86, 267; Organic Syntheses 8 [New York 1929], S. 20). — Nadeln 
(aus Alkohol). F; 108—109® (O. S.). 

oMu-Dibrom-aoetophenon C 8 H fl OBr, = C-H 8 CO*CHBr, (8. 286). Kp 2 g: 176 — 176® 
(Evans, Parkinson, Am. Soc. 86, 1771). — Gibt mit Natriumathylat in Alkohol unter 
KUblung ft>.ft>-Di&thoxy -aoetophenon. 

2.4.6- Tribrom-aoetophenon CgHgOBr, = C 6 HjBr 8 • CO * CH,. B. Man diazotiert 

2.4.6-Tribrom-3-amino-acetophenon in konz. Salpeters&ure und behandelt das Reaktions- 
gemisoh mit alkoholhaltiger CuS0 4 -Ldsung (Fuchs, M. 86, 136). — Lichtempfindliche Nadeln 
und Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 93,6®. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich 
in Wasser. — Wird durch KMn0 4 in alkal. Ldsung zu 2.4.6-Tribrom-phenylglyoxylsaure 
oxydiert. 

4- J od-aoetophenon C 8 H 7 OI = CeHJ-CO-CH, (8* 286). Geschwindigkeit der Reak- 
tion mit Jod in saurer Ldsung: Dawson, Ark, Soc . 90, 1743. 

2-Nitro-aoetophenon C 8 H 7 0,N = 0*N • CgH. • CO • CH 3 (8. 288). Bei der Reduktion 
mit 3 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol entsteht 
2-Amino-acetophenon (Sxita, W. A. MEYER, B. 46, 3687). Geschwindigkeit der Reduktion 
mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin in verd. Alkohol zu 3-Methyl- 
anthranil und mit 3 Mol Wasserstoff zu 2-Amino-acetophenon: Nord, B. 62, 1711, 1712. 

8-Nitro-aoetophenon C g H 7 0,N = 0,N • C-H 4 • CO • CH, (8. 288). B. Aus 3-Nitro- 
phenylaoetylen durch Erw&rmen mit 80®/oiger Schwefels&ure (Reich, Koehler, B. 46, 3737). 
— Dorst. (Durch Eintropfen eineB Gemisches . . . vgl. Elbs, Woorinz, Z. El. Ch. 0, 429}; 
Mayer, English, A. 417, 82). — F: 81® (R., K.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod 
in saurer Ldsung: Dawson, Ark, Soc. 90, 1746. 

4-Nitro-aoetophenonoxim C g H g 0,N. — O.N • C fl H 4 • C(CH a ) : N * OH. B. Aus 4-Nitro- 
acetophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Posner, A. 880, 43). Aus 4-Nitro-zimt- 
s&ure bei 240-stdg. Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol (P., A. 880, 42). — Hellgelbes 
Pulver (aus Alkohol). F: 172 — 173®. 

w - BTitro - aoetophenon. Benzoyl - nitromethan C 8 H 7 0,N = C g H fi • CO * CH g • NO, 
(8. 289). Nach K. H. Meyer, Wertheimer (B. 47, 2380) isomerisiert sich ft>-Nitro-aceto- 
phenon in organischen Ldsungsmitteln im wesentlichen zur Enol-Form C 4 H 6 • C(OH) : CH • NO,, 
nicht zur aci-Form C 4 H, • CO • CH : NO f H ; Keto-Enol-Gleichgewichte in verschiedenen organi- 
schen Ldsungsmitteln : M., W. — Das Ammoniumsalz liefert in Ather. Suspension mit Chlor- 
wasserstoff m der K&lte cu -Chlor- co -isonitroso -aoetophenon (Syst. No. 1289) (Steinkopf, 
JOrgens, J. pr. [2] 84, 712). Kuppelt mit 4-Nitro^nzoldiazoniumhydix)xvd in Eisessig 
in Gegenwart von etwas Natriumacetat unter Bildung von w -Nitro - w - [4-nitro -benzolazo ] - 
aoetophenon (Syst. No. 2068) (M., W., B. 47, 2383). 

6-Ohlor-8-nitro-aoetophenon C 8 H 8 0gNCl = OjN*C 8 H 3 C1-CO CH 8 . B. Durch Nitrieren 
von 2-Chlor-aoetophenon mit Salpeters&ure [D: 1,62) unter Kiihlung (Thorp, Brun skill, Am. 
Soc . 87, 1261). — Prismen (aus Alkohol). F: 62®. Unldelich in Wasser, sehr wenig ldslich in 
Ligroin, schwer in Ather, leicht in Benzol, Chloroform und heifiem Alkohol. — Gibt bei der 
Oxydation mit 2®/ 0 iger Katiumpermanganat-Ldsung 6-Chlor-3-nitro-benzoesaure. 

4-Brom-8-nitro-aoetophenon C s H i 0 3 NBr = OjN’CgHjBr-CO-CHj. B. Aus 4-Brom- 
acetophenon beim Nitrieren mit Salpeterschwefels&ure unter Kiihlung (Borsche, Stack- 
mann, Makarov?- Semljanski, B. 40, 2236). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 116,6® 
(B., St., M.-S.). — Beim Schmelzen mit Natriumacetat und k&uflichem (wasserhaltigem) 
Aoetamid bei 200® entsteht neben harzigen Produkten 3-Nitro-4-oxy-acetophenon (B., B. 
50, 1364). Liefert mit Natrium-malons&unedimethylester 2-Nitro-4-acetyl-phenylmalon8&ure- 
dimethylester (B., St., M.-S). Gibt beim Erhitzen mit Anilin und Natriumacetat 3-Nitro- 
4-anilino-aoetophenon ; reagiert analog mit Piperidin (B., St., M.-S.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 144—146® (B., St., M.-S., B 40, 2239). 
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«»Brom^i dt r oH»>top htn<m Cg&ANBr = OiN'CiHi’CO'CfliBr (3. 290). Beim 
Koohen mit 1 Mol AgNO, in W4sser entetehen S-Nitro-phenylglyoxal und m-Nitio-benzoe- 
ilure (Enuu, WnmiAVE, Am. Soc. 88, 1773). 

i»*Brom«a^tro*noatoph«hoii C t H f 0 1 NBr » CiH^CO’CHBr'NO. (S.290). Wird 
duroh Kaliumjodid quantitativ zu ^-Nitroiaetophei on reduziert (K. H. Meyer, Webt- 
hbucer, 8. 47, 2379). 

m.4-rHnitro-ao^ophonon C s H^0jN t = (O f N) 1 C i H.-CO-CH t . B. Aus dem Oxim 
(s. u.) beim Erw&rmen mit 1 5%iger Salzs&ure (Reich, Nioolaeva, lifeJe. 8, 36; Bl [4] 85, 
191). — Gelbliches 01. — Dm Fhenylhydrazon sohmilzt bei 166 — 166*. 

Oxim C,H 7 0|N| «* (OtN^C,!!, • C(CH J : N • OH. B. Entsteht neben anderen Produkten 
aus 2.4-Dinitro-l -Athyi-benzol Mi dor Umsetzung mit ie 1 Mol Amyinitrit und Natrium- 
Athylat in Alkohol (Reich, Nioolaeva, Helv. 8, 86; Bl. [4] 85, 190). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 124*. 

M-Ajddo-aoetophenon^ PMnaoylaaidCVB[ 7 ON t = C t H»-CO*CH l *N|. B. Aus <w-Brom- 
aoetophenon und Natriumazid bei 16-stdg. Schfitteln in verd. Alkohol unter Kfihlung (Forster, 
Miller, Soc. 97, 140). — Tafeln (aus Ather -f- PetrolAther). F: 17*. — Zersetzt sioh im Laufe 
einiger Woohen auoh unter Ausschlufi von Licht. L&fit sioh selbst unter 0,1 mm Druck nicht 
destillieren. Reduziert kalte ammoniakalisohe Silberlfisung. Bei Beduktkm mit salzsaurer 
Zinnchlorfir-Lfeung entweichen */, des Sticks toffs. Beagiert mit konz. Sehwefels&ure mit 
explosionsartiger Heftigkeit. Bei Einw. von verd. Sehwefels&ure erh&lt man Benzoes&ure, 
w&hrend */, des Stickstoffs entweichen. Duroh Einw. von alkoh. Kalilauge entstehen Stick- 
stoff, Ammoniak und Benzoes&ure. Beim Schfitteln der LOsung in Ather mit Kalkmilch 
wild Benzoes&ure gebildet. — Dm p-Brom-phenylhydrazon sohmilzt bei 114,6*. 

Oxim = ^Hg-CHCHi'NJiN’OH. Gelbliches 01 (Forster, Muller, Soc. 

97, 141). 

Bemioarbason C,H 1# ON t » C c H i *C(CH s *N 9 ):N > NH*CO*NH f . Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 127,5—128,5* (Forster, Miller, Soc. 97, 141). — Wird duroh konz. Schwefel- 
s&ure heftig zersetzt. 


% P-Ooco-l-Mhyl-bmwol, rhenylaoetaldehyd C 8 H 8 0 = C.H.CH.CHO 
(S. 292). B. Duroh Kochen von l 1 ,l , -Di&thoxy-l-&thyl*benzol mit verd. Sehwefels&ure 
(SpAth, M. 85, 332; 86, 6). Aus Styrylearbamia^uremethviester (S. 166) duroh Behand- 
lung mit w&firis-alkohohsoher Sehwefels&ure oder mit Oxsls&ure (Wbermar, R. 89, 18; 
A. 401, 7). Beim Erhitzen vOn J^-Phcnyl4thyliden]-diurethan mit 2*/ t iger Sehwefels&ure 
(Cubitus, J. pr. [2] 94, 329). Aus Phenyl-formyl-essigs&ure&thyleeter beim Koohen mit 
90%iger Essigs&ure (DnoxMAjnr, B. 50, 1386). Beim Leiten von Phenylessigs&ure und 
Ameisens&ure fiber TiO t bei 300* (Sabatier, Mailhe, C. r. 154, 663) oder fiber MnO bei 
300 — 360 f (Sa., M., C. r. 158, .987). wr? Darsi. Zur Darstellung aus a-Chlor-6-oxy-hydro- 
zimts&ure naoh Eblbemxyer, Lipp (A. 819, 182) vgl. Rassow, Burmeister, J . pr. [2] 84, 
474, 487; SpIth, M. 88, 1036. 

S. 292 , Z. 11 und 10 v. u. staU „mii NaSrvnlauoe (Erlbemeter, Igpp, A. 819, 182) oder 
Sodattsvmg (Forrer, B. 17, 982)** lie* „mit 0,6 Med Natriumcarbonai und W asset (Erlek- 
meyEr, lipp, A. 819, 180; Forrer, B. 17, 982), neben a.p-Dioxy-hfdrozimte&ure (E., L.)“. 

Kpj 9 : 78 f ; Kp^: 81—82* (Curttob, J. pr. [2] 94, 329, 330); Kpj 4 : 86* (Rassow, Bur- 
meister, J. pr. [2] 84, 487); Kp*: 88* (Stobbe, Lifpolb, J. pr. [2] 90, 278); Kp M : 90—92* 
(Weermav, A. 401 , 7). Dr*: 1,0272 (Auwbr*, Eeseklohr, J. pr. [2] 88, 123). nj: 1,6220 
(St., L.); nj*: 1,6206; nS*: 1,6266; np**: 1,6374; n^: 1,6478 (Au., Bl). Liohtabsorption 
alkoh. LOsunsen im Ultraviolett: St., L., J. pr. [2] 90, 285. Gemische von Phenylaoetaldehyd 
mit Xylol, Chlorbenzol oder MctMbenzoat emittieren unter dem Einflufi von Kathoden- 
strahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Goldsteik, O. 1910 1, 2067; II, 66). — 
Phenylaoetaldehyd sent bei Abwesenheit von Katalysatoren im Dunkeln kontinuierlich 
in ein z &hflfiss i ges Polymerisationsprodukt fiber; diese Reaktion kommt bei gelesentlicher 
Bestrahlung mit einer Quarz- Qisaefelberlampe sum Stillstand, um in der daraunc»l||enden 
Dunkelperiode raseher zu verlaufen (Stobbe, Leppold, J. pr. [2] 90, 286); im diffusen Tases- 
lioht entsteht neben dem z&hflfissigen Pohmeren Tnphenylparaldehyd (Syst. No. 2952) 
(St., L J. pr. [2] 90, 281 Anm., 292; vsl. Rassow, Burmxxsteb, J. pr. [2] 84, 488); die 
Polymerisation des Phenviacetaldehyds wird duroh Wasser verzOgert (Sr., L., J. pr. [2] 90, 
296). Dureh 23*/ # ige Senwefels&ure wird Phenylaoetaldehyd su Triphenyipaialdehyd poly- 
meriskrt; Einw. von konz. Sehwefels&ure, Cnlorwasserstoff, Ameisens&ure, Eisessig und 
alkoh. Pikrins&ure-I^sune : St., L., J. pr. [2] 90, 283. Bei der Einw. von kalter lOv^iger 
Kalilauge oder von Pipendin geht Phenylaoetaldehyd in ein Dimeres (S. 155) fiber (Sr., L., 
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J. pr. [2] 00, 284). Phenylaoetaldehyd gibt mit Waeaeretoff in Gegenwart von Nickel oder 
in Gegenwart von koUoidalem Palladium in verd. Alkohol bei 6 Atm. tlbeidruok 0-Phenyl- 
Athyialkohol (Sxxta, Emm, B. 48, 3298), in Gegenwart von koUoidalem Platin in eesigsaurer 
lArang bei 1 Atm. tTberdruck ^-Phenyl-Athyialkohol nnd etwas Athylbenzol (Sk., B. 48 , 
1494). Liefest mit Bensaldehyd m Gegenwart von sehr verd. Kalilange a-Phenyi-simtaldcbyd 
(Mubwxzk, J. pr. [2] 87 , 281). Kondensiert man Phenyiaoetaldehyd mit Zimtaldehyd in 
Gegenwart von Natriummethylat in Methanol erst in der Kalte, dann bei Waeeerbad- 
temperatnr, so enteteht daa Lacton der 40zy-^.y-dipbenybn-valeriane4tixe; bei der analogen 
Umaetsnng mit Bensalaoetophenon erhAlt man naoh Behandhmg dee Beeldions^miaohes 
mit Waaee r 4-tnpnenyl -n -valeriana&ure vom Schmelzpunkt 143 — 143,5 # (Mas., 

J. pr. [2] 97 , 265, 271). Phenylaoetaldehyd liefert bei der Einw. von KCN in verd. 
Alkohol a.y* Dioxy - 0.4 - diphenyl - valerianattare - nitril nnd eine amorphe Verbindnng 
C«H||0| (Kp<o t i : 260 — 268 f y (SpIth M. 88, 1036). Gibt mit Aoetaalaydrid ohne 
Katalyeator (Sxmmlkb, B. 48 , 589) oder in Gegenwart von Natriumacetat (Axtwxbs, 
Eibxhlobe, J. pr. [2] 88, 100 Anm. 3) bei Siedetemperatur 0- Aoetoxy-etyrol ; in Gegenwart 
von etwae konz. SchwefeLs&uxe enteteht durch Einw. von 0,6 Mol Aoetanhydrid bei Kfihlung 
mit Waaeer Bie-[a-aoetoxy-d-phenyl-4thyl]-4ther' (e. u.), durch Einw. von fiberaohfiaaigem 
Aoetanhydrid Phenylaoetaldehyd-diaoetat (a. u.) (SpIth, M. 86, 39; vgl. Worn, Maag, B. 
48 , 3293). Phenylaoetaldehyd liefert mit BenzalacetesaigeAurett^ in Gegenwart 

von NatriumAthylat in Alkohol 0. £-Bioxo-4.t-diphenyi-hexan-v-carbons&ure&thyleater (Mas., 
J. pr. [2] 97 , 279). Gibt mit Bimethylamin nnd Ieopropylalkohol in alkoh. SalzaAuie bei 
130* Aoeton nnd Bimethyl^-phenAthyi-amin (Bat aa & Go., B. R. P. 291222; C . 19161, 
863; FrdL 18, 802). Gibt mit Hydrazobenzol in abeol. Alkohol [0-Phenyl-Athyiiden]-bie- 
hydrazobenzol C 9 H i *CH l *CH[N(C 4 H i )*NH'C t H<] 1 (Syst. No. 1958) (Rassow, Btthkkistxr, 
J. pr. [2] 84 , 254). — • Wild in neutraler LOenng dunch g&rende Hefe zu 0-Phenyl-Athyialhohol 
reduziert (Nxubxrg, Wxldx, Bio. Z. 68, 480). 

Verbindung C f H i *CH 1 *CHO-|“2Hg(OH)Cl. B. Aue Athyl-etyryl-ither durch Schfit- 
teln mit w&fir. MSbomriaoetat-LOenng bei 50* nnd nachfolsendee Eingiefien in 10%ige NaG- 
LOeung (Manoehot, A. 417, 104). — Sohmilzt bei 120* teuweise, zereetzt eioh bei etArksrem 
Erhitzen heftig. In Eieeeeig etwae leiohter lOelioh als in anderen LOenngBmitteln. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salze&uie Phenylaoetaldehyd. 

Bimerer Phenylaoetaldehyd Baa Mol.-Gew. iet in Eieeeeig kryoekopieoh 

beetimmt — B. Ana Phenylaoetaldehyd durch Einw. von kalter 10*/ t iger Kwlange oder 
von Piperidin (Stobb*, Lipfold, J. pr. [2] 90 , 284). — Farbloe, amorph Lftelich in or ga- 
nieohen LOenngemitteln. Beginnt bei 60* zu achmelzen nnd depolymerisiert eioh bei 90 — 100*. 
Zeigt koine Aldehyd-Eigeneohaften. 


Bta*[aMtoetoxy-0^henyl4U2iyl]4Lther = [C i H t -CH 1 -CH(0-CO-CH 1 )LO. B. 

Aue Phenylaoetaldehyd nnd 0,6 Mol Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. SohwefelmAure 
bei Kflhlnng mit Waaeer (SpIth, M. 86, 39). Neben Phenylacetaldehyd-diaoetat ana Phenyl- 
aoetaldehyd nnd lVt Mol Aoetanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefele&nie (Wohl, 
Maag, B. 48, 3293). — BlAttchen (an a Alkohol). F: 126—127*; eohwer lOelioh in kaltem 
Alkohol (Sr.). — Geht bei Einw. von Aoetanhydrid nnd SchwefelsAure in Phenylaoetaldehyd- 
diaoetat fiber (8p.). Liefert mit Hydroxylanun daa Oxim, mit Phenylhydrazm daa Phenyl- 
hydrazon dea Phenylaoetaldehyda (Sr.). 


„ WO.-qA-GHa- 
ehvd wnd fibereohfieeiflem Aoetanhydrid in Gesen- 
wart von konz. " Sch wcfolaiure (SriTH, Jf. 86, 41 ; vgl. Wojel/aUag, B. 48/3293). Durch 
Einw. von Aoetanhydrid in Qemmrt Ton konz. 8chwefel*4ure auf Bi»-[a-acetoxy-/J-phenyi- 
4thyi]-*th« (Sr., M. 86, 39). — Rown&hnlich riechende FMaiigheit. Kp^: 147* (W., Ml); 
Kp,,; 146-148* (Sr.). 

[fl-Phanyl»*thylldaoa] -o»rbamlda*ure bean. Btyryl-oar bamldaAur e 



C*H, CH 1 Ca:N Cdi; besw. C,H, , CH:CHNHCO l H.— 
rtureo hloramid durch Einw. Ton M n-Be(OH),-I<0aung bei gewdhnlioSer Temperatur (W*a»- 
vu, A. 40L 8). Lilt aiob nioht umkryztalliaieren. wild aonon durch sehr ecnwacbe fifann 
aeraetat. Gibt mit HydroxyUminhydrochlorid Phenylaoetaldoxim. 

[/*-Pheayl-6tbyUdan]«^»arbanilda4areMnethyleater beaw. Btyrylonrba inid aK nr w 


owlkfliilar CttHtaOkN «■ €%EL*ulif *CSSsN*COg*GHg bezw. C 9 BL*GSl*CH*NM*GO|*OBl 9 
(8. 803). B. (Ana JHmtatunmmid . . . (Wamiuir, D. B. P. 313718; C. 1806 II, 1096); 

A401.8). — FilSS— 133* (hoar.). K»usl81 

verd. SohweCdatam in Alkobpl oder nut 
401 , 7). 


•188*. Mit .Wiaamdaiitirf fltichtig. — Gibt mit 
Oxalafton Pheoyiaoeteldehyd (W., & 88, 18; A. 
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IP - Phenyl - Bthyliden] - bis - oarbamida&ure&thylester 9 [P - Phenyl - Bthyliden] - 
diurethan C, 4 H 10 0 4 Nt = • CH t • GH(NH • CO, • C 1 H.) t . B. Aus Benzylmalons&ure- 

diazid beim Erhitzen nut absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Citbtius, J. pr. [2] 94, 328). — 
Nadeln (ana Alkohol). F: 166°. Leioht Idslioh in Alkohol nnd Ather, schwerer in Benzol, 
unldslich in Wasser und Ligroin. — « liefert mit heiBer 2°/oiger Schwefels&ure Phenyiaoet- 
aldehyd. 

Phenyl&oetaldehyd - oxim , Phenyl&oetaldoxim C 8 H t ON » C f H t *CH s *CH:N*OH 
( 8 . 294). B. Neben anderen Verbindungen bei der Reduktion von aj-Nitro-styrol mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinsohwarz in Eisessig (Soxn, Schxllknbbrg, B. 60, 1520). Zur 
Bildung duroh Reduktion von a-Nitro-styrol mit Zinkstaub und Essigs&ure vgl. Ehbk, G. 
191011, 1477; Apoth.-Ztg. 20 [1911], 806. Burch Einw. von Hydroxylamiimydrochlorid 
auf daa Bariumaaiz der Styrylcarbamids&ure (Wwrmak, A. 401, 9). — F: 93° (SpIth, M. 
96, 6), 97° <S., Soh.), 97 — 99° (Dolltos, B. 26, 1917), 99—100° (W., B. 29, 18; A. 401, 7), 
106° (E.). 

4-Chlor-phenylaoetaldehyd C 8 H-0C1 = C 8 H 4 Cl*CH 1 *CHO. B. Burch Behandeln von 
4-Chlor- 1 1 , -diathoxy-l -Athyl-benzol mit verd. Schwefels&ure (Spath, Jf. 86, 11). — Kpj 0 : 
104—106°. 

Phenyl -dichloracetaldehyd-hydroohlorid , a.d./3-Triohlor-d-phenyl-athylalkohol 
C i H 7 0Cl 8 = C i H. 0Cl i CHC10H (8. 294). B. Zur Bildung aua Chloral und Benzol in 
Gegenwart von A1C1 8 vgl. FbanxvobtXb, Kritohkvsky, Am. Boc. 86, 1517. — Kp w : 180®. 

2-Jod-phenylacetaldehyd C 8 H 7 OI = C 6 H 4 I CH t -CHO. B. Burch Kochen von 
2>Jod-styrylcarbamids&uremethylester (a. u.) mit verd. Schwefels&ure (W*itz»nb6ok, M. 
84, 212). — Angenehm blumenartig riechende Nadeln (aus verd. Methanol). F: 35 — 36°. 
Mit Wasserdampf fliichtig. 

2- J od-phenylaoetaldehy d-dimethylaoetal C 10 H 1 .O|I «= C 4 H 4 I * CH, • CH(0 • CH a ) t . B. 
Aus 2 - Jod-phenvlacetaldehyd und l°/dger methylalkoholisclier Salzs&ure ( W ki tz e kb5ck, 
M. 34, 214). — Kp li : 144°. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260° das Tetramethyl- 
acetal des Biphenyl-diacetaldehydfl-(2.2 / ) und etwas Fhenylacetaldehyddimethylacetal (?). 

{/?- [2- J od-phenyl] -athyliden}*C8urbamid aauremethylester bezw. 2- Jod-styryl- 
earbamids&uremethylester CjqH^OjNI = C 6 H 4 I*CH 8 *CH:N-CO.*CH 8 bezw. C g H 4 I- 
CH:CH'NH*C0 1 *CH s . B. Aus 2-Jod : zimt8&ureainid und NatriumhypocUorit-Ldsung in 
siedendem Methanol (WsitzbkbOcik, M. 84, 211). — Bl&ttchen (aus verd. Methanol). Sintert 
von 100° an. F: 128—130°. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefels&ure 2-Jod-phenyb 
acetaldehyd. 

2-Nitro-phenylaoetaldehyd CgHjOjN =» 0*N • C.H 4 • CH. • CHO. B. Aus 2-Nitro- 
styryl-carbamids&uremethylester (s. u.) duroh Behandlung mit verd. Schwefels&ure unter 
Burchleiten von Wasserdampf (Whbemajt, A. 401, 10; vgl. B. 29, 19). — Gelbliohe Plat ten. 
F: 22 — 23°. Kp 6 : 133 — 135®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in CC1 4 
und kaltem Wasser, unlfislich in Ligroin. — Wird duroh Eisenpulver und NaHSO t -L5sung 
zu Indol reduziert. Gibt mit Alkaulauge eine rote F&rbung. 

{/?- [2 -N itro-phenyl] «&thy liden}-oarbamidsaure bezw. 2-Nitro-styryloarbamid- 
saure CJI.0 4 N t « oS' C i H 4 CH % CH:N-CO # H bezw. 0 f N C f H 4 -CH:CH l«I C0 i H. — 
Ba(C 8 H 7 0 4 N t )|. B. Aus 2iNitro-zimts&urechloramid duroh Einw. von 0,3 n - Barytwasser 
bei 60—70° (W sebman , A. 401, 13). Orangerote Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. Schwer 
lOelich in kaltem Wasser mit gelber Farbe. Verharzt beim Erhitzen mit Wasser oder bei der 
Einw. von S&uien. Liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid 2-Nitro-phenylacetaldoxim. 

{^-[2-Nitro- phenyl] -&thyllden}*carbamids&uremethyiester bezw. 2-Nitro- 
styryloarbamids&uremethylester C 10 IL Q O 4 N t = 0 1 N-C t H 4 *CH 1 *CH:N'CO g *CH g bezw. 
0^'(^H 4 'CH:CH*NH*C0 t *CH 8 (8. 294), B. (Aus o-Nitro-zimts&ureamid .... (Wur- 
man, B. R. P. 213713; 0. 190911, 1096); A . 401, 10). — * liefert mit heiBer verdiinnter 
Schwefels&ure 2-Nitro-phenylacetaldehyd. 

2-Nitro-phenylacetaldoxim C 8 H 8 0 8 N 1 = Oj^*CA*CHj*CH:N*OH. B. Burch 
Einw. von Hydrox^daminhydrochlorid auf das Banumssdz der z-Nitro-styrylcarbamids&ure 
(WSXBMAK, A. 401, 14). — Nadeln (aus Wasser). F: 110° (W., B. 29, 19; A. 401, 14). 
Sehr leicht lOslich in Ather und Alkohol, leioht in Benzol. 


styryloarbamids&uremethylester (S. 157) duroh Erhitzen mit verd. Schwefels&ure (Wubman, 
A. 401 , 16). — Nadeln mit 1 H.O (aus feuchtem Ather). F: 78—79°. Ltislich in Alkohol, 
ziemlich lOslich in Ather, unlOslich in Benzol. Mit Wasserdampf schwer flBohtig. — Ver- 
harzt bei der Einw. von S&uren. Gibt mit Alkalilaugen gelbe F&rbungen. 

{^-[8-Nitro-phenyl]-&thyliden}-oarbaxnids&ure bezw. 8 - Nitro - styryloarbamid- 
•Bure «= 0 t N*C 8 H 4 ‘CH g , UH:N*C0 1 H bezw. O^ CA CHiCH ira COjH. — 
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Ba(C f H 7 G 4 N t ) 1 . B. Duroh Erw&rmen yon 3-Nitro-zimts&urechloramid mit Barytwasser 
(W sdhtiMULN, A. 401, 17). Gelbe Bl&ttchen. Liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid 3-Nitro- 
phenylacetaldoxim. 

{B - [8 - Nitro • phenyl] * &thyliden} • oarbamids&uremethylester bezw. 8 • Nitro- 
fltyryloarbamidB&uremethylester CyajoG-N* = OtN • 0,11^ • CH t • CH :N • CO f • CH t bezw. 
G *N • C 9 H 4 OH : CH • NH • CG t • CH 8 . B. Aus 3-Nitro-zimts&ureamid und Natriumhypochlorit- 
Lftsung in Methanol (WttwaK, A. 401, 15). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140°. 
LOalich in Alkohdi und Benzol. — Liefert mit yerd. Schwefels&ure 3 -Nitro -pheny laoetaldehyd. 

8-Nitro-phenylaootaldoxim C 8 H i G t N 1 = 0 ? N*C 4 H 4 *CH.*CH:N*0H. B. Duroh 
Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid auf dm Banumsalz der 3-Nitro-styrylcarbamids&ure 
(Whbxan, A. 401, 17). — Bl&ttchen (aos Benzol). F: 105 — 106°. Leicht ldslich in Ather 
und Benzol, unlOalich in Ligroin. 

4-Nitro-phenylaoetaldehyd C 8 H 7 G,N = G«N*C 4 H 4 *CH a *CHG (S 294). B. Aue 
4>Nitro-8tyryloarbamids&uremethylester (s. u.) und vend. Schwefels&ure (Wexbman, A. 401, 
19). — Gibt mit Alkalilauge eine tiefrote F&rbung. 

fd- [4-Nitro-phenyl] -&thyllden}«oarbamid8&ure bezw. 4-Nitro-Btyryloarbamld- 
s&ure GJL0 4 N t = OjN*C 4 H 4 ;CH 1 '(JH:N'CG 1 H bezw. G 1 N-aH 4 CH:CH NH CG 1 H. — 
B€^C t H t G 4 N 1 ),. B. Duroh Erw&rmen Von 4-Nitro-zimt8&uroohloramid mit Barytwasser 
(Wbebman, A. 401, 20). Gelbe Nadeln. L&fit sich nicht umkrystallisieren. Liefert mit 
Hydroxylaminhydrochlorid 4-Nitro-phenylacetaldoxim. 

{p - [4 - Nitro - phenyl] - &thyllden} - carbamidsauremethylester bezw. 4 - Nitro- 
Btyryloarbamida&uremethylester CjoH^O^Nt = OtN • C t H 4 • CH t • CH : N * CG t • CH a bezw. 
O i N C 4 H 4 -CH:CH-NH‘C0 1 *CH,. B. Aus 4-Nitro-zimts&ureamid und Natriumhypochlorit- 
Ldsung in Methanol (WxfcBMAN, A. 401, 18). — Gelbe Nadeln (aue Methanol). F:188®. Leicht 
lOalioh in AlkohoL — Liefert mit vend. Schwefels&ure 4-N itro -phenylacetaldehyd. 

4-Nitro-phenylacetaldoxim CgHgGjN, = G^N-Ca^-CHj-CHiNGH. B. Duroh 
Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid auf das Banumsalz der 4-Nitro-styiylcarbamids&ure 
(Wee&man, A. 401, 20). — Nadeln (aus Ather). F: 166°. Lftslich in Alkohol und Ather, un- 
ltislich in Wassermnd Ligroin. 


3. V-Oxo-1.2-dimethyl-benzQl , 2-Methyl- benzaldehyd, o-Toluylaldehyd 
C t HgO = CH i *C 4 H 4 *CHG (S. 295). B. Zur Bildung duroh Umsetzung von o-Tolylmagne- 
siumbromid mit Ameisens&ure&thylester bei — 50® (Gattkbmanh, Maffxzoli, B. 86, 4152) 
oder mit Athoxymethylenanilin (Montkr-Williams, Soc. 89, 275) vgl. Gattermahn, A. 
898, 218. Aus der Yerbindung von o-Xylylbromid mit Hexamethylentetramin (Ergw. 
Bd. V, S. 180) beim Kochen mit Wasser (Sommbl&t, C. r. 167, 853; vgL Fabr. de Lair©, D. R. P. 
268786; 0. 19141, 589; Frdl. 11, 197). — Kp 747 : 195°; D“: 1,0386; n£: 1,5423; ng: 1,549; 
np: 1,5650; n£: 1,5798 (y. Attwebs, A. 408, 236). Ultra violettes Absorptionsspektrum im 
Dampfzustand: Pubvis, Soc. 106, 2488; in alkoh. Lftsung: Waljaschko, 3K. 48, 1003; C. 
191011, 1752; P., Soc. 106, 2487. Gemische von o-Toluylaldehyd mit Xylol, Chlorbenzol 
oder Methyibenzoat emittieren unter dem Einflufi von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur 
ein Bandenspektrum* ( Goldstxth, C. 1910 1, 2067 ; II, 65). — Liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in einem mit Kaliumacetat vereetzten Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser 
a-a'-Di-o-tolyl-Athylengdykol und geringe Mengen o-Xylol und o-Tolylcarbinol (Law, Soc . 
99, 1116). Die braune Lftsung in konz. Schwefels&ure entwickelt von 140® ab CO (Bibtrbtoki, 
Fxllmaxx, B. 48, 775). 

4. T-Oxo-l.S-dimethyl-benzol, 3-Methyl-benzaldehyd, m-Toluylaldehyd 
C 8 HgO = CH f ‘C i H 4 *CHGY/ST 296). B. Aus der Verbindung von m-Xylylhromid mit Hexa- 
methylentetramin (Ergw. Bd. V, 8. 183) duroh Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol (Som- 
wslbt, C. r. 167, 853; Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 19141, 589; Frdl. 11, 197). — 
Kp^: 195® (v. Attwebs, A. 408, 237); Kp^: 93—94® (Fabr. de L.). D ?*: 1,0189 (v. Atj.). 
n{| : 1,5344; nS’ 4 : 1,541; nj}’ 4 : 1,5568; By 4 : 1,5717 (v. Air.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
im Dampfzustand: Pubvis, Soc. 106, 2488; in alkoh. Lftsung: Waljabchko, 3K. 48, 1004; 
C. 1910 11, 1752; P., Soc. 106, 2487. Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methyibenzoat 
emittieren unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Banden- 
spektrum (Goldbtkik, 0. 1910 1, 2057; II, 65). — Elektrolytische Reduktion in neutraler 
Lteung: Law, Soc. 99, 1117. Die grOnlich-oraagefarbene LOsung in konz. Schwefels&ure 
entwickelt von ca. 160® ab etwas CO (Bistbztcki, Fbllmakn, B. 48, 776). 

m-Toluylaldehyd-zemioarbaaon CgH^GNj == CH , • C^ • CH : N • NH • CO • NH t (S.296). 
F: 223—224® (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1914 1, 589; Frdl. 11, 197). 
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4.6 - Diohlor - 3 - mothyl - benzaldehyd, 4.8 - Diohlor * m • toluylaldehyd CaHgOClj » 
CHj C.H^lj CHO. Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoes&ure und Erw&rmen 
dm Reaktionspiodukts mit Anilin auf 100* enteteht ©in nachchromierbarer Triphenyl- 
methanfarbstoff (HOchster Farbw., D. R. P. 233037; O. 1911 1, 1004; Frdl. 10, 234). 

2-J od-3-methyl-benzal dehyd, 2-Jod-m-toluylaldehyd C t H f OI «* CH**CjH|I*CHO. 
B. Ana 2-Amino-3-methyi-benzaldoxiin durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid 
(F. Maras, B. 47, 409). — Sehr unangenehm riechende Krystalle (aue Methanol). F: 55—58®. 
— Gibt beim Erw&rmen mit Anilin, Erhitzen dee Anile mit Kupfeipulver auf 160* und Kochen 
dee Reaktioneproduktee mit Salze&ure 6.6 / -Dimethyl-diphenyl-dialdehyd-(2.2 / )* 

6-J od-8-methyl-benzaldehyd, 6-J od-m-toluylaldehyd C 8 H 7 OI a CH«*C t H t l*CHO. 
Zur Konetitution vgl. F. Mayxr, B. 47, 408. — B. Aue 6*Amino-3-methyi-benwddoxim 
durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (M., B. 46, 1111). — Nadeln(aue Methanol). 
F: 83— 84®. 

2 • Nitro • 8 • methyl - benzaldehyd, 2 -Nitro-m- toluylaldehyd C^OgN =* CH.* 
C f H s (NOt)*CHO. Dieee Konetitution kommt der im Hptw. (a. 296) ale 6-Nitro-3-methyl- 
benzaldehyd beeehriebenen Verbindung von Gillllbd, Mojqtkt A Gasnx b (D. R. P. 113604) 
zu; der 2 -Nitro -3- methyl -benzaldehyd dee Hptw. iat ale 6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd 
erkannt worden (F. Maras, B. 47, 406). — 2-Nitro-3-methyl-benzaldehyd (F: 64®) gibt mit 
l®/oiger KMn0 4 -L6eung 2-Nitro-3-methyl-benzoes&ure (M., B. 47, 407). — Dae Phenyl- 
hydra zon eehmilzt bei 131® (M.). 

4 • Nitro -8 - methyl - benzaldehyd, 4 -Nitro - m • toluylaldehyd C 8 BLO,N = CH S * 
C 4 H,(NO^) -CHO. B. Durch Oxydation von 4-Nitro-m-xylol mit 0rO 8 und konz. Schwefele&ure 
in Eiseeeig + Aoetanhydrid bei 5 — 10® und Verseifung dee entstandenen Diacetate (a. u.) 
mit Salze&ure (Sttida, M. 88, 1281). — Fast farbloee Krystalle (aue Wasser). F: 64®. Sehr 
leicht lOelich in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform und Aceton. — Gibt mit Chrome&ure 
4-Nitro-3-methyl-benzoee&ure. — Das Phenylhydrazon eehmilzt bei 108®. 

4 • Nitro - 8 * methyl - bensaldehyddiaoetat CjjHjjCLN — CH. • C f H s (NO.) • CH(0 • CO • 
CH a ) t . B. e. o. — Hellgelbe Nadeln (aue. verd. Alkohol). F: 80 — 82® (Sttida, if. 88, 1283). 

6 - Nitro - 8 - methyl - benzaldehyd, 6 -Nitro -m -toluylaldehyd C.HjOjN = CHy 
C i H a (N0 1 ) • CHO. Dieee Konetitution kommt der im Hptw. (8. 296) ale 2 -N itro -3- methyl - 
benzaldehyd beeehriebenen Verbindung zu; der 6-Nitre-3-methyl-benzaldehyd von 
Gilliard, Moknet k Castdeb (D. R. P. 113604) iet ale 2-Nitro-3-methvl-benzaldehyd (e. o.) 
erkannt worden; die Stellung der Nitrogruppe im 6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd von 
RmssZBT, Sohxbk (B. 81, 391) iet ungewiB (F. Maras, B. 47, 406). — 6-Nitro-3-methyl-benz- 
aldehyd (F: 44®) gibt bei der Oxydation mit l®/ t iger KMnCh-LOzung 6-Nitio-3-methyl-benzoe- 
e&ure (M., B. 47, 407). 


6. 2 1 - Oxo-l*4-dimeiHyl- benzol, 4-Methyl-benxaldekyd, p-Toluyialdehyd 
CgHgO =3 CHj-C t H 4 *CHO (a. 297). B. Zur Bildung durch elektrolytieohe Oxydation von 
p-Xylol (Law, PssKnr, C. 1906 1, 359; Soe. 91, 263) vgl. Fxchtzs, Stocker, B. 47, 2018; 
F., Gsibasd, Helv. 4, 935; F., Rdtdsbspaohss, Heh. 9, 1097. Aue der Verbindung von 


p-Xylylbromid mit Hexamethylentetram^n (Ergw. Bd. V, S. 187) durch Kochen mit Wiaeaer 
oder verd. Alkohol (Sommslet, C. r. 167* 853; Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1914 1, 
589; Frdl. U, 197). — Dam. Man l&fit CO bei 40® und 50 Atm. Droek auf ein Oemiaoh von 
100 1 Toluol und 45 kg AlClf einwirken (Boshbotoss k Stihne, D. R. P. 281212; 0 . 1916 1, 
178; Frdl 12, 169). — Kp*: 98—100® (Fabr. de Laire). DJM: 1,0261 ; Df*: 1,0194; n^: 1,5437; 
nS-Vl.MOS; ng-*: 1,6676; 1,6837; i&*: 1,5402; nfr»: 1,647; 1^*: 1,6641; mS*; 1,6800 

(v. Axrwxss, B. 46, 2779; A. 408, 237). Ultraviolettee Abeorptionsepektrum im Dampf- 



9K. 42, 1004; 0. 1910 II, 
. Chlorbenzol oder Methyl- 
bei tiefer Temperatur ein 


zuetand: Pusvis, 8oc. 106, 2489; in alkoh. 

1752; P., Soc. 106, 2487. Gemiaohe von p-Tolu 
benzoat emittieren unter dem EinfluB von 
Band e nepektrum (Goldstxht, O. 19101, 2057; 11, 65). 

p-Toluyialdehyd liefert bei der Belicjbtung einer LSeung in 2.7-Dimethyl-octan geringe 
Mengen Hydrotoluoin (t), bei der Beiichtung einer L6eung in Trimethyi&thylmi eine Ver- 
bindung CH* • C^ • 6 h CH(CH t ) • (l^CHj). oder CHj-C^-djH CtCH^-iH-CH. (Syet. 
No. 2366) und geringe Mengen Hydrotoluom (PatsskO, O. 44 1, 153). Liefert bei Betiohtiimg 
in Gegenwart von Jod p-Toluyie&ure, p-Toluyie&urc- [4-methyl-benzyieeter 1 und fringe 
Mengen einee polymeren p-Toluylaldehyde (S. 159) (Maioanuzxi, Russi, R. A. L. [51 1911, 
241 ; O. 42 1, 94). Zerf&llt beim Erhitzen mit Palladiummohr auf 300® in Toluol und Kohlen- 
oxyd (KtTSKSzow, 5K. 46, 567 ; C . 1918 n, 1377). Kohlenoxyd enteteht auoh beim Erhitzen von 
p-Toluyialdehyd mit konz. Schwefele&ure auf 140 — 230® (BiSTBEVCfXi, Fellmakk, B. 48, 775). 
Geeohwindigkeit der Reaktion mit Diphenyiketen: Stattdinozr, Eon, A. 884, 89. Dutch 
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Kondensation von p-Toluylaldehyd mit N-Athyl-N-m-tolyi-benzylamin-8ulfons&ure-(4) und 
darauffolgende Oxydation entsteht ein Triphenylmethanfarbstoff , der Wolle gelblichgriin f &rbt 
(Bayxb k Co., D. R. P. 269214; C. 1014 1, 437; Frdl. 11, 231). Kryoskopische Messung der 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin : Oddo, 0. 48 II, 359; 46 1, 281. p-Toluyl- 
aldehyd gibt mit Athylmagnesiumjodid in siedendem Petrol&ther Athyi-p-tolyl-carbinol, 
p-Tolylcarbinol und eine Verbindung C 16 H ie 0 1 ( ?) (s. u.) (0., 0. 411, 283). — Die Lteung 
von p -Toluylaldehyd in konz. Schwefels&ure ist orangebraun (Bi., F., B. 48, 776). — Das 
p-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 162° (Zers.) (Graziani, R. A. L. [5] 1011, 192; 
0. 4811, 539). 

Polymerer p-Toluylaldehyd (CoH 8 0) x . Zeigt in siedendem Alkohol das dreifache, in 
gefrierendem Benzol das vierfache Mol.-Gew. — B. In sehr geringer Menge bei der Belichtung 
von p-Toluylaldehyd in Gegenwart von Jod (Mascarelli, Russi, R. A. L. [5] 10 II, 241 ; O. 
42 1, 94). — Krystalle (aus Benzol). F : 215*. Unl&alich in kaltem Alkohol, Ather und Bisessig. 

Verbindung (?). Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — 

B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von p-Toluylaldehyd mit Athylmagnesium- 
jodid in Petrol&ther (Oddo, 0. 41 1, 283 J. — Krystalle (aus Ligroin). F: 130*. Sehr wenig 
ldslich in Petrol&ther und Ather, leichter in Benzol und in heiftem Ligroin. Unldslioh in 
Alkalien und Alkaliearbonaten. 

p-Toluylaldoxim-O-essigsaure C 10 H u O a N = CH a • C f H 4 • CH : N • O • CH a • CO a H. B. Aus 
p-Toluylaldoxim-Kalium und chloressigsaurem Kalium in heiBem Wasser (Cohn, P. C . H . 
65, 736). — Blatter (aus Benzol). F: 124°. — Das Natriumsalz schmeckt sii8. 

Benaal- [4-methyl -benxal] -hydraain , p-Methyl-benzalasin CUH^Nj = CH a -C 4 H 4 * 
CH:NN:CH* C a H a (8. 299). B. Aus Benzalhydrazin und p-Toluylaldehyd (Pascal, Nob- 
mand, Bl . [4] 0, 1060). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 112°. — Liefert bei der 
pyrogenen Zersetzung 4-Methyl -stilben. 

Bis-[4-methyl-benzal] -hydrazin , p -Toluylaldasin C lt H la N t = CH a *C c H 4 *CH:N* 
N:CH C 4 H 4 CH a (8. 299). F: 157* (Curtius, Melsbach, J. pr. [2] 81, 541). — Die zu 
4.4'-Dimethyl-stilben ftthrende thermische Zersetzung beginnt bei 314* (Pascal, Nobmand, 
Bl. [4] 0, 1036). 

p - Toluylaldehyd - [asidoaoetylhydrason], Axidoessigsaure - [4 - methyl - bensal- 
hydraaid] C 1< jH 11 ON 6 = CH a C e H 4 CH:N NH CO CH | N a . B. Aus Aceton-Jazidoacetyl- 
hydrazon] und p-Toluylaldehyd in Wasser (Cubitus, Bockmuhl, B. 46, 1034). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 157®. Leicht ldslich in Ather, Benzol und warmem Alkohol. 

p -Toluylaldehy d-s emioar b ason C a H u ON a = CH a • C 6 H 4 • CH : N • NH • CO * NH t ( 8. 299). 
F: 219—220® (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 10141, 589; Frdl. 11, 197). Absorptions- 
spektrum in Alkohol, in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung und in konz. Schwefels&ure: Hender- 
son, Heilbron, Soc. 107, 1743. — C t H u ON a + 17 a HCl. Gelb (H., H., Soc. 107, 1746). Gibt 
an der Luft rasch HC1 ab. 

Isoamyloxyessigs&ure - [4 - methyl - benaalhydrasdd] , Isoaxnylatherglykolsaure- 
[4-methyl-benxalhydraxid] C^H.,0,^ = CH.CACHiNNHCOCH^OCH^CH*- 
CH(CH a ) a . B. Aus iBoamyl&therglykols^urehydrazid und p-Toluylaldehyd (Cuktius, J. pr. 
[2] 05, 180). — Hellgelbes Pulver. F: 77,5®. 

6. l-Methyl-4-methylen-cyclohexadien-(1.5)-on-(3), 4-Methyl-o- bcnzo- 
chinon-methid-(l) C,H,0 = CH,C<^;£g>C:CH t . 

2.6.6-Tribrom-l-methyl-4-methylen-cyolohexadien-(1.5) -on- (8) , 8.5.6 - Tribrom- 

p-D. . rn 

4-methyi-o-benBoohinon-methid-(l) C 8 H 6 OBr a = OH a • C<£g r . Qg^C : CH a . ZurKonsti- 

tution vgl. indessen Pummebeb, Chebbuliez, B. 47, 2965; 62, 1394. — B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Behandlung des Tribromdimethylohinitrols aus 3.5.6-Tribrom-2-oxy- 
1. 4-dimethyl-benzol (Ergw. Bd. VI, S. 245) mit Eisessig oder mit wasserhaltigem Ather 
(Zincke, Breitwieser, B. 44, 181 Anm., 182). — Gelbe Bl&ttohen (aus Acetanhydrid). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 220 — 230®. Sehr wenig lOslioh. — Sehr reaktionstr&ge. 

3. Oxo-Verbindungen C,H 10 O. 

1. I 1 - Oxo- 1-propyl- bemol , PropUmylbenzol, Athylphenylketon , a-Oxo- 
a-phenyl-propath Erapiophenon C # H 3 ^=C a H a *CO*CH l *OH s (8. 300). B. {Beider 
Destillation von salzsaurem Ephedrin . . . . rE. Schmidt, Ar. 247, 148); 262, 100). Aus 
Benzoylaoeton durch Einw. von Dimetitjlsulfat in alkal. LOsung oder von Methyljodid und 
Natrium&thylat (v. Auwers, B. 45/ 996). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 



160 


FIT, 300-301 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHan-^O 


[Syst. No. 640 


Methyljodid auf das Dinatriumderivat des /^Phenyl-a.y-dibenzoyl-propans (Baxter, G.r. 
168, 1682). Bei der Einw. von liberschtissigem Benzaidehyd auf Atnylmasnesiumjodid, 
neben anderen Verbindungen (Marshall, Soc. 107, 518). Aus JBenzoes&ure und Propionsaure 
beim Leiten uber ThO t , CdO, CaCO,, MnO oder Fe a O s bei 400 — 500* (Sehdxrhns, c 7. r. 160, 
111, 1336; Bl. [4] 7, 647; A . ch. [8] 28, 313; Sabatier, Mitrat, C. r. 166, 1431 ; Sa., Mailhe, 
G. r. 166, 1732; 168, 833; Mailhe, C. r. 167, 220). — F: 19—20® (Kishnrr, 3K. 46, 963; 
G . 1918 II, 2129). Kp**: 218® (K.); Kp 74e : 215® (korr.) (Se.); Kp^; 124® (v. Axr., B . 46, 2771); 
Kp 3 : 75® (B.). D*: 1,0164 (K.); DJ**: 1,0131 (v. Au.). n£*: 1,5238; ng*»: 1,5290; ng’ # : 1,6422; 
ny": 1,5540 (v. Air.); n D : 1,6279 (K.). Kryoskopisohes Verhalten in absol. Schwefels&ure ; 
Oddo, Casalino, G. 47 II, 234. Gemische von Propiophenon mit Xylol, Chlorbenzol oder 
Methylbenzoat emittieren unter dem Einflufi von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur 
ein Bandenspektrum (Goldstein, G . 10101, 2057; II, 65). 

Propiophenon liefert bei der Belichtung einer Ldeung in Alkohol die beiden a.a'-Di&thyl- 
a.a'-diphenyl-athylenglvkole (Ergw. Bd. VI, S. 496) (Ciamician, Silber, B. 47, 1809; R.A.L. 
[5] 23 1, 861). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Clemmkn- 
sen, B. 46, 1839), mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300® (Sabatier, Mailhe, 
G. r. 168, 833) oder mit Ameisens&ure in Gegenwart von Kupfer bei 300® (Mailhs, de Godon, 
BL [4] 21, 62) Propylbenzol. Gibt mit Jod m alkal. Lftsung Jodoform (E. Schmidt, Ar. 262, 
96). Gesohwindigkeit der Reaktion mit Jod in saurer LOsung: Dawson, Wheatley, Soc . 
07, 2052; D., Are, Soc. 00, 1742. Liefert mit Ammoniak in Gegenwart von ThO s bei 380® 
bis 390® Propiophenonimid (Mignonao, G. r. 160, 239). {Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
.... /^Phenyl-propions&ureamid und ^-Phenyl -propions&ure ( Willgerodt, Merx, J. pr. 
[2] 80, 196)}; bei Anwendung von farblosem Schwefelammonium entsteht aufierdem Propyl- 
benzol (W., Scholtz, J. pr. [2] 81, 387). Propiophenon liefert bei der Umaetzung mit 
Natriumamid in Benzol und Behandlung der Natriumverbindung mit Chlorameisens&ure- 
athylester die Athylkohlensaureester des a - Oxy - a - phenyl - a - propylens und des a - Oxy - 
a-phenyl-a-propylen-^-carbonsaureathylesters (Haller, Baxter, G. r. 162, 553). Liefert mit 
Hamstoff bei 170® Bis-[a-phenyl-propyliden]-hamstoff (S. 161) (Scholtz, Ar. 268, 114). 
Beim Kochen von Propiophenon mit CS a und festem KOH entsteht die Verbindung 

C,H 5 • CO- C(CH») :C<g>C : C(CH S ) • CO • C*H 5 (SyBt. No. 2769) (Kslbrr, Schwarz, B. 46, 

146). Gibt mit Benzalanilin bei langem Aufbewahren in alkoh. Ldsung /?-Anilino-a-methyl- 
0-phenyl-propiophenon C 4 H 5 - NH • CH(C 6 H 6 ) • CH(CH S ) • CO • C 4 H 6 (Mayer, Bl. [4] 10, 427). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Propiophenon mit Phenylhydrazin (kryoskopisch ge- 
messen) : Oddo, O. 48 II, 361 ; 46 I, 277. 

Propiophenondimethylaoetal = C 6 H 5 *C(0*CH a ) 1 *CH 1 -CH a . B. Aus dem 

Dimethvlacetal des V inylpheny Ike tons und Wasserstoff in Gegenwart von Natriummethylat 
und kolloidalem Palladium in Methanol (Straus, Berko w, A. 401, 140). — Fliissigkeit von 
blutenartigem Geruch. Erstarrt in Eis-Kochsalz-Gemisch nicht. Kp: 206 — 208®; Kp lg : 
92 — 93°. DJ 8 : 0,9888. — Liefert mit verd. Schwefels&ure Propiophenon. 

Athylphenylketimid, Propiophenonimid CyH u N ~ C 6 H 6 *C(:NH)-CH t -CH s . B. Aus 
Propiophenon und Ammoniak beim Leiten iiber ThO* bei 380 — 390® (Mignonao, G . r. 169, 
239). Durch Umsetzung von Benzonitril mit Athylmagnesiumbromid und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit Eisessig in Ather (Moureu, Mignonao, A . ch . [9] 14, 330; vgl. O . r. 
166, 1805). — Kp ls : 102®; Kp.: 95®; Df: 0,9902; n?: 1,5476 (Mou., Mi.). — Geht beim Er- 
hitzen auf 115® un Wasserstorfstrom oder besser auf 180® unter vermindertem Druck in 
a- [a-Athyl-benzalamino]-a-phenyl-a-propylen C-H. • C(C f H 5 ) : N • C(C f H.) : CH • CH, (Syst. 
No. 1709) iiber (Mou., Mi., G . r. 168, 1396; A . ch . [9] 14, 349). Entwickelt bei der Um- 
setzung mit Athylmagnesiumbromid 1 Mol Athan (Mou., Mi., G . r. 168, 1399; A . ch . [9] 14, 
354). — C 9 H u N + HC1 (Mou., Mi., G . r. 166, 1805; A . ch . [9] 14, 332; Mi., G . r . 169, 239). 
Schmilzt bei 145® (MAQUENNEscher Block) unter Zersetzung. Leioht ldslich in Wasser unit 
Chloroform. Wird durch Wasser in Propiophenon und NH 4 C1 gespalten. 

Propiophenon-aeetylimid C^H^ON = CyH.’QCgHJiN’CO’CH,. B. Durch Einw. 
von Acetylchlorid auf Propiophenonimid oder auf die aus Benzonitril und Athylmagnesium- 
bromid entstehende Magnesium verbindung (Moureu, Mignonao, G. r. 170, 1354; A . ch. [9] 
14, 341; vgl. G. r. 166, 1805). — Nadeln (aus Wasser). F: 126®. — Wird durch siedenaes 
Wasser k&um angegriffen. Gibt beim Kochen mit verd. Salzs&ure oder verd. Kalilauge 
Propiophenon, Essigsaure und Ammoniak. 

Propiophenon -butyrylimid C ia H 17 ON = C e H # * C(C ,H 5 ) : N • CO - CH, • CH f • CH,. B. 
Durch Einw. von Butyrylchlorid auf die aus Benzonitril und Athylmagnesiumbromid ent- 
stehende Magnesiumverbmdung (Moureu, Mignonao, G. r. 170, 13&>; A . ch. [9] 14, 343). — • 
Krystalle (aus Aceton). F: 85,5®. — Wird durch Kochen mit verd. Salzs&ure zu Propiophenon 
und Butters&ure hydrolysiert. 
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Propiophenon-isovalerylimid C^H^ON = C 4 H g *C(C s H 4 ):N*CO*CH 2 *CH(CH s ) t . B. 
Durch Einw. von Isovalerylchlorid auf die aus Benzonitril und Athylmagnesiumbromid ent- 
stehende Magnesium verbindung (Moureu, Mignonao, G. r. 170, 1355; A. ch. [9] 14, 344). — 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 117°. — Wild durch Erwarmen mit verd. Salzsaure zu Propio- 
phenon und Isovalerians&ure hydrolysiert. 

Bis- [a -phenyl -propyliden] -haras toff C^H^ON, = C 6 H 6 • C<CjH 5 ) : N • CO • N : C(CjH g ) • 
C 6 H 6 . B. Aus gleichen Teilen Harnstoff und Propiophenon bei 170®(Scholtz, Ar. 258, 114). — 
Stabchen (aus Alkohol). Erweicht von 170° ao unter langsamer Zeroetzung, schmilzt bei 
196—197°. 

Athylphenylketoxim, Propiophenonoxim C 9 H u ON = C 6 H 6 • C^CjH,) : N * OH ( 8. 301 ) . 
Kpifr-i*: 146° (Steaus, Bebkow, A. 401, 141). — Geht beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
saure auf 100° in Propionanilid tiber (E. Schmidt, Ar. 252, 105). Liefert bei der Einw. von 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 270° hauptsachlich Propylbenzol und Propenyl- 
benzol; a-Phenyl-propylamin und Bis-[a-phenyl-propyl]-amin entstehen nur in geringer 
Menge (Mailhe, Murat, Bl. [4] 0, 465). 

Athylphenylketasdn, Propiophenonasin C^H^N. = C 4 H 5 • C(C,H ft ) : N • N : C(C t H 5 ) • 
C 6 H 6 . Gelbe Nadeln. F: 79 — 80° (Knopfer, M. 82, 762). Lftslich in Alkohol. — Setzt sieh 
mit Semicarbazid in Eisessig teilweise zum Semicar bazon um. 

Propiophenonsemicarbazon C 10 H ls ON a = C e H 5 • QCjHj : N • NH • CO • NH t ( 8. 301 ) . 
F: 180° (Kishner, HC. 45, 953; G. 1918 II, 2129), 179—180® (Knopfer, M. 82, 762), 176° 
(Reynolds, Am. 44, 329; v. Auwers, B. 45, 2770), 175 — 176° (Michael, Am. 8oc. 41, 421), 
173—175° (Zers.) (Lepin, Reich, 3K. 47, 157; C. 10161, 787). 

[0-Chlor-&thyl] -phenyl -keton , ^-Chlor-propiophenon C t H t OCl =» C f H g *CO*CH|* 
CHjCi (8. 302). B. Aus j9-Chlor-propions&urechlorid und Benzol in Gegenwart von AlCi s 
(Hale, Britton, Am. Soc. 41, 845). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 57 — 58®. 

[Pentaohlorathyl] -phenyl -keton , a.a.0./?./l-Pentaohlor -propiophenon C 9 H 5 OCl 6 = 
C a H 6 • CO • CCL • CC1 8 . B. Man laBt 1 Mol Pentachiorpropionylchlorid auf Benzol in Gegenwart 
von 1 Mol AlClj einwirken, bis 1 Mol HC1 entwickelt worden ist (BOesEken, R. 82, 12). Aus 
Trichlorvinyl-phenyl-keton und Chlor im Sonnenlicht (B., Dujardin, R. 82, 104). — Kry- 
staUe (aus Petrol&ther). F: 83°. 

[Pentaohlorathyl] - [4-ohlor-phenyl] -keton , 4xx.a./L 5.5-Hexachlor-propiophenon 
C i H 4 OC4 = C f H^ CO CCl f Ca s . B. Aus [Trichlorvinyl ]- [4-chlor-phenyl ]-keton und Chlor 
im Sonnenlicht (Boeseken, Dujardin, R. 82, 105). — KrystaUe (aus Petrol&ther). F: 116°. 

[a -Brom -ttthyl] -phenyl - keton, a - Brom - propiophenon CJff t OBr = C a H s *CO* 
CHBr CHj (8. 302). B. Zur BUdung aus Benzol und a-Brom-propionylbromid in Gegenwart 
von A1C1 S vgl. Kunckell, C. 1912 I, 1557; v. Auwers, B. 50, 1177. — Kp lt : 136 — 137°; 
DJ M : 1,4298; nj*: 1,5662; n 1,572; d£**: 1,5877; n^ M : 1,6020 (v. Au.). — Liefert mit 1 Mol 
p-Nitro-phenylhydrazinhydroohlorid in Alkohol bei 40° das p-Nitro-phenyihydrazon dee 
a-Athoxy-propiophenons, mit ftberochfissiftem p-Nitro-phen^ydrazinhydrochlorid in sie- 
dendem Alkohol das Bis-p-nitro-phenylhyarazon des Acetylbenzoyls (v. Au.). 

[a.d-Dibrom-&thyl]-phenyl-keton , a./1-Dibrom-propiophenon CtH^OBr* C f H g * 
CO-CRBr-CH.Br (8. 302). B. Aus Vinylphenylketon und Brom in CS a im Sonnenlicht 
(Beaufour, Bl. [4] 18, 356). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56° ( Quecksilberbad). 

[fi-J od-&thyl] -phenyl-keton , 0-Jod-propiophenon CLH*OI = C 4 H 6 • CO • CH t • CHJ. 
B. Aus ^-Jod-propionylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl a (Hale, Britton, Am. Soc. 
41, 846). — Prismen (aus Alkohol). F: 61°. Umflelich in Wasser, schwer lOslich in Ligroin, 
leicht in den Ubrigen LOsungsmitteln. 

Athyl-[2-nitro-phenyl] -keton , o-Nitro-propiophenon C^HfOjN = O t N-C i H 4 -CO* 
CH.*CH S 1 ). B. Durch Einw. von o-Nitro-benzoyichlorid auf die Natriumverbindung des 
a-Meth^l-aoeteesigs&uze&thylesters und Koohen dee Reaktkmsprodukts mit void. Sohwefel- 
s&ure (Wohnlich, Ar. 251, 530; v. Auwers, Duesbbrg, B. 58, 1208). — Gelbliohes 01. 
Kp tt : 175° (W.); Kp*: 166—167°; Kp^: 161° (v. Au., D.). 

Semioarbaaon C 10 H ll O^ 4 ==O 1 N C t H 4 C(C t H i ):N NH CO NH t . Nadeln (aus Alkohol). 
P: 182—183® (v. Au., D., B. 58, 1208). 


2. l^Oaco- 1-propyl- benzol. Methyl benxy Iketon , P-Oxo-a-phenpl-propan , 
JPhenylaceton C t H IO 0 = C«H f *CH a *CO*CH # (8. 303). B. Durch Einw. von siedender 
verdihmter Schwefels&ure auf die hOherochmelzende (Tiffxneau, G. r. 142, 1538; A. ch. 

*) Die Konstiiatlon der im Uptm. (8. 302) sis o-Nitro-propiophenon beach riebenen Yerbindung 
iafc nicht bewiesen. 

BEIL STEIN *a Handbuoh. 4. Anfl. E rg.-Bd. VII/VIII. 
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[8] 10, 345; Zincke, *Zahn, B. 48, 854) und auf die niedrigerechmelzende Form des a-Methyl- 
a'-phenyl-athylenglykols (Z., Z.). Aus a- Phenyl -acetessigs&ure&thylester im Organismus des 
Hundes (Hermanns, H. 86, 234). Durch Umsetzung von a.a-Dimethyl-acetessig8&uremethyl- 
ester mit Benzylmagnesiumchlorid und Verseifen des Reaktionsproduktes mit methylalko- 
holiseher Kalilauge (Barbier, Locqutn, BL [4] 0, 723). Aus Phenylessigs&uie und Essigs&ure 
beim Leiten iiber ThO, bei 390 — 400° (Senderrns, C. r. 160, 1338; BL [4] 7, 655; A . ch. 
[8] 88, 319; Pickard, Kenyon, Soc. 106, 1124). — Kp- M : 216,5° (korr.) (Se.); Km,: 104° 
bis 106° (B., L.). DJ: 1,019 (Se.). Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat 
emittieren unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Banden- 
spektrum (Goldstein, C. 18101, 2057; II, 65). — Liefert bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und Salzs&ure Propylbenzol (Clemmensen, B. 46, 1839). Gibt mit Jod in alkoh* 
LOsung Jodoform (E. Schmidt, Ar. 868, 96). Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod in 
saurer LOsung: Dawson, Ark, Soc. 89, 1745. Methylbenzylketon gibt mit Cyanessigester 
und alkoh. Ammoniak 2.6-Dioxo-4-methyl-4-benzyl-3.5-dicyan-piperidm (Guarsschi, O. 4811, 
88; Kon, Thorpe, Soc. 116, 704). Liefert mit Benzolsulfhydroxams&ure in alkal. LOsung 
u.a. Benzhydroxamsaure und N-Benzyl-N-acetyl-hydroxylamm(ANGELi, J?. A. L. [5] 811, 623; 
88 1, 851 ; vgl. auch Balbiano, R. A. L. [5] 81 1, 391 ; 88 I, 576). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 83® (Trenkler, A. 848, 110; Send.), 86—87® (Zincke, Zahn, B . 48, 854). 

Semio&rbazon C 10 H 1# ONo = C f H 5 CH t C(CH 8 ):N NH CO NH t (3. 304). F: 197® 
bis 198® (Barrier, Locqttin, BL [4] 9, 723), 194 — 195® (Zincke, Zahn, B. 48, 854), 194® 
(Emde, Rttnne, At. 848, 364), 188® (Pickard, Kenyon, Soc. 106, 1124); zersetzt sioh oberhalb 
165®, rasch bei 180®, ohne zu schmelzen (Senderens, C.r. 160, 1338; BL [4] 7, 655; A. ch. 
[8] 88, 319). 

Chlormethyl-benzyl-keton, a'-Chlor-a-phenyl-aoeton C t H f OCl == CjH § *CH f *00* 
CH f 01. B. Aus Phenylacetylchlorid und Diazomethan in Ather (Clibbens, Nierenstein, 
Soc. 107, 1492). — Nadeln (aus Chloroform). F: 72 — 73®. Kp 17 : 159 — 161®. 

Methyl- [a-br om -benzyl] -keton, a-Brom-a-phenyl-aoeton C t H f OBr = C,H g *CHBr« 
CO-OH, (S. 304). Dor si. durch Bromierung von Methylbenzylketon in Eisessig: Emde, 
Ritnne, Ar. 849, 360. 


Methyl - [8.4 - dinitro • benzyl] - keton , 8.4 - Dinitro - phenylaoeton C t H g O.N, = 
^^IjCeHj-CHj CO CHa (S. 304). Gibt mit Isoamylnitrit und Natrium&thylat in Alkohol 
6-Nitro-3-acetyl-indoxazen und 4-Nit ro-salicyls&urenitril, mit Isoamylnitrit und HC1 in*3enzol 
a-Isonitroso-a-[2.4-dinitro-phenyl]-aceton (Borsche, A. 880, 20). 

Oxim C t H,0 5 N s = (O t N) 1 C,H s *CH 1 C(:N OH) CH l . Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 138 — 139® (Borsche, A. 880, 25Anm.). 


Methyl - [8.6 - dinitro - benzyl] - keton, 8.6 - Dinitro - phenylaoeton CkHgOtN, = 
( 0,N),C e H, • CH, • CO • CH t . B. Man JOst a-[2.6-Dinitro-phenyl]>ac6t6ssig8&ure&thyfe8ter in 
konz. Schwefels&ure und setzt Wasser zu (Borsche, Rantschejt, A. 879, 179). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107®. — Liefert mit Ammoniumsulfid in heifiem Alkohol 
4-Nitro-l -oxy-2-methyl-indol. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 112®. 


Methyl- [6- ohlor- 8.4 -dinitro -benzyl] -keton, 6-Chlor-8^-dinitro-phenylaoeton 
C 0 H 7 O 6 N,C1 = (OjNjjCaHjCl • CH, - CO * CH,. B. Man iibergieBt a-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl]- 
acetessigB&ure&thylesteP mit konz. Schwefels&ure und setzt Wasser zu (Borsche, Bahr, 
A . 408, 98). — Br&unliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 97 — 88®. — Liefert mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol bei schwachem Erw&rmen 5-Chlor-2.4-dinitro-phenylaoeton-phenyl- 
hydrazon (F; 148 — 149®), beim Kochen das Phenylhydrazon des 6-Nitro-2-pfaenyi*5>aoetpnyl- 
benztriazols. 


3. 7*- Ooco- 1-propyl-benzol, y- Oxo-a-phenyl-propan , B-Phenyl-propUm- 
aldehydf HydrozinUaldehyd C*H 10 O = CA*CH, CH, CHO (8. 304). B. Durch 
Reduktion von Zimtaldehyd mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
verd. Alkohol (Skita, B. 48, 1691) 1 ). Man reduziert die Natriumverbindung des [y-Nitro- 
propylj-beiizola mit SnCl, und Salzs&ure und kocht das Reaktionsprodukt mit 6®/ 1 iger 
Schwefels&ure (v. Braun, Krttber, B. 46, 396). In geringer Menge durch Einw. von Hefe 
auf Benzylbrenztraubens&ure (R6na, Bio. Z. 67, 141). — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 122—123® (R.). 

Dim ethy laoetal CjjHjjO, =* C^H,*CH,*CH,*CH(0*CH,), (8* 303). B* Aus Zimt- 
aldehyddimethylaoetal und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
(Straits, Berkow, A. 401, 158). — Kp^,: 111—112®. Df: 0,9883. 


*) Vgl. indessen nsch dem Literitur-SchluBtermin des Erg&osnngtwerks [1. 1. 1920] STRAUS, 
Grinds! , A. 488, 290, 309. 
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FIX, 305—806 

Sy»t. No. 640] HYDROZIMTALDEHYD, HYDRATROPAALDEHYD 

Oxim C.H u ON = G t H^*CH t *CH|*CH:N*OH (8. 305). B. Neben Hydrozimtaldehyd 
bei der Reduction der Natrium verbinaung dee [y-Nitro-propyl]-benzols mit SnCl s und Salz- 
s&ure (v. Braun, Kruber, B. 46 , 306). 

Bemloarbaaon C^H^O^ == C c H s *CH l *CH.*CH:N*NH a CO a NH a (S. 305). B. Dureh 
Reduktion von ZiaialdahydBemic&rbazon mit Natriumamalgam in Alkohol bei 40 — 60° 
(Kessler, Rupe, B. 46 , 29). — F: 128 f . 

4. a- Oxo - p - phenyl - propan 9 a-Phenyl^ropionaldehyd , Hydratropa- 
aldehyd C,H 10 O = C t H g -CH(CH,)*CHO (8. 305). B. {Aus Meth 3 d-phenyl-&thylenoxyd 
St.)}, am beaten dureh Koohen mit Salzs&ure (Cohen, Marshall, Woodman, Soc. 

107, 898). Aus 2.6-Dimethyl-2.6-diphenyl-dioxan dureh Er- 

hitzen mit veid. Salzs&ure auf 180* (Stoermeb, B. 38, 2290). Aus d-/?-Methvl-/3-phenyl- 
dyoids&ure entsteht beim Koeben des Brucinsalzes mit Wasser oder beim Behandeln dee 
JSatriumsalzes mit Schwefels&ure inakt. Hydratropaaldehyd (Wootton, Soc. 87 , 409). — 
Kp u : 112 — 114®; Kpj 4 : 91— 92®; D“’ t : 1,0026; 1,6131; n}?»*: 1,6176; ng’*: 1,6289; n^*: 

1,6388 (y. Auwbrs, B. 46 , 2799). Elektrische Doppelbreohung: Leiser, Abh. Dtsch. 
Bunsen-Ots . No. 4 [1910], S. 70. 

6. 1 - leopropyliden - cyclohexadien - (2.5) - on - (4) C,H 10 O = 

(C3H^:C5<^;gg>CO. 

I8A1U 1 - Pent&brom - 1 - isopropyliden - oyelohexadien - (SIS) - on - (4) C t H 6 OBr 6 = 
ChS*^ : °<CBr : : c £>° 0 (*■ **> ^nZaca(A. 349 , 76) istwahrscheinlichS.b-Dibrom- 
l-[/?./f./?'-tribrom-isopropyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (ZinckE, A. 388, 296). 
2B.5.6.1 1 .l t -Hexabrom-l-isopropyliden-cyolohexadien-(2.6)-on-(4) C § H 4 OBr 4 = 

CH&*> C:C <C&:CBr> C0 (8 ‘ 306 ) von ZraCK *> U- 343, 91) ist wakrscheinlich 

3.5-D^brom-l -[/J./J.d'./T-tetrabrom -isopropyliden] -cyclohexadien -(2.5) -on-(4) 
(Zinoke, A. 388 , 296). 


6. I 1 - Oxo-l-methyl-2-dthyl-benzol , 2-Athyl-benzaldehyd C*H, 0 O = CH a - 
CH a • CgH-* CHO. B. Dureh Oxydation von o-Athyl-benzyl&lkohol mit Chromscnwefels&ure 
(Mater, English, A. 417, 74). Beim Kochen von o-Athyl-benzylbromid mit Hexamethylen- 
tetramin in 60®/«igem Alkohol (M., E.). Dureh Destination eines Qemisches von ameisen- 
saurem und o-Athyl-benzoesaurem Calcium unter vermindertem Druck (M., E.). — Kp^: 
210®. — Qibt beim Erhitzen mit o-nitro-phenylessigsaurem Natrium, Essigs&ureanhydrid 
und ZnCl a eine Verbindung CtH 9 0 a N (s. bei o-Nitro-phenylessigsaure, Syst. No. 941) (M., 
E., A. 417, 79). 

7. 2 1 -Osco-l*methyl-2-&thyl*benzol 9 2- Acetyl-toluol, Methyl-o-tolyl-fceton , 
2-Methyl-acetophenon C a H 10 O = CH s C t H 4 -CO-CH 1 (8. 306). B. Aus o-Toluyls&ure 
und Essigs&ure beim Leiten liber ThO a bei 460 — 470® (Senderens, C. r. 16S, 91; Bl. [4] 
8, 949; A. ch. [8] 88, 330; ygl. Sabatier, Murat, C. r. 156, 186). — Riecht schwach citronen- 
artig. Kp 74ft : 211® (korr.) (Se.); Kpj 7 : 92—93® (v. Auwbrs, A. 408, 242). DJ: 1,0262 (Se.); 
Df: 1,0201 (v. Au.). nf’: 1,6296; n^ 1 : 1,636; ng* 7 : 1,6489; n£’ 7 : l,66t3 (v. Au.). 

Bemioarbaaon CUttj.ON, = CH 8 • C 4 H 4 • C<CH a ) :NNH*CO NHy -Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F; 203® (v. Auwers, A. 408, 242), 192® (Senderens, C. r. 162, 91 ; Bl [4] 8, 949; 
A. ch. [8] 88, 330). 

8. : 2fi-Oxo-l-methyl-2-& thy U benzol , o-Tolyl-acetdldehyd C,H 10 O = CH a * 
C 4 H 4 *CBL*CHO. B. Dureh Destination eines Qemisches von o-tolylessigsaurem und ameisen- 
saurem Barium unter vermindertem Druck (Kronik, C. 1810 11, 1061). Dureh Umsetzung 
von Athoxyaoetal nut o • Tolyknagnesiumiodid bei 146 — 160® und Behandlung des Reak- 
tioiispfoduktes mit heifier SchwefeJsAure (SpIth, M. 36, 7). — Fliissigkeit. Riecht in Ver- 
diinnung naoh Jasmin. Kp^: 219 — 221®; Kpupi 142 — 143® (K.); Kp 10 : 92® (Sp.). DJ*: 1,0241 
(K.)‘. Leicht l&slich in Ather, Chloroform und Alkohol, sohwer in Benzol und Ligroin, sehr 
wenig in Wasser (K.). 

Oxlm C a H lt 0N = CH a C f H 4 CH i CH;N 0H. Nadeln. F: 99—100® (Kronik, C. 
1810 11, 1061), ICS — 103® (SplTH, if. 38, 8). Leioht lOslich in Ather, Chloroform und Alkohol, 
schwer in Benzol und Ligroin, sehr wenig in Wasser (K.). 

Thiosemioarbaaon C 10 H ia N a S = CH a * C,H. • CH. • CH : N * NH • CS * NH.. Bl&tter. 
leicht ltislich in Chloroform, Aoeton und heittem Alkohol, schwer in Ather und Benzol, sehr 
wenig in Wasser (Kronik, <7. 1810 II, 1061). 

II* 
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VII, 807—809 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHta-eO 


[Syst. No. 640 


9. I 1 - Oxo - 1-methyl- 3-&thyl-bcnzol , 8-Athyl- benzaldehyd CglLoO = CH t * 
CH.C 4 H 4 CHO. B. Aus m-Athyl-benzylalkohol duroh Oxydation mit Chromschwefels&ure 
(Mayor, English, A. 417, 88). — Kp^: 212°. 

10. 3 l -Oxo-l-methyl-3-&thyl-benxol, 8- Acetyl-toluol, Methyl-tn-tolyl- 
keton, 8-Methyl-acetophenon CtH 10 O = CHg-C 4 H 4 *CO*CHj| (8.307). B. Duroh 
Oxydation von Methyl- m-tolyl-carbinol mit Chromschwefels&ure (v. Auwrrs, A. 408, 243). 
Aus m-Toluyls&ure und EssigB&ure beim Leiten fiber ThO, bei 460° (SBNDBRBNS, G. r. 158, 
91 ; Bl [4] 9, 949; A. ch. [8] 88, 331 ; vgl. Sabatibr, Murat, C. r. 156, 185). — Kp^: 221® 
(korr.) (Sb.); Kp M : 109° (v. Au.). DJ; 1,0165 (SB.); DJ^; 1,0106 (v. Au.). nj*: 1,5270; njf: 

I, 633; np M : 1,6465; n£*: 1,5595 (v. Au.). 

Semioarbaaon C|oH ls ON s =* CH 3 , C # H 4 *C(CH s ):N , NH*CO*NH 1 . Krystalle (aus abeol. 
Alkohol). F: 197 — 198* (v. Auwrrs, A. 408, 243), 188° unter teilweiaer Zersetzung (Sbn- 
dbrbns, C. r. 158, 91; Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 88, 331). 

11. &-Oxo-l-methyl-8-&thyl-bemol, m-Tolyl-acetaldehyd CgH^O =» CH S * 
C a H 4 *CHj|*CHO. B. Aus ($-m-Tolyl-&thyliden]-diurethan (s. u.) beim Erw&rmen mit verd. 
Schwefels&ure (Cubtius, J. pr. [2] 94, 337). Durch Umsetzen von Athoxyacetal mit m-Tolvl- 
magnesiumjodid bei 150 — 160° und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel- 
s&ure (SpIth, M. 86, 8). — Kp 18 : 99— 100* (C.); Kp 10 : 94* (Sp.). 

[/?-m-Tolyl-athyliden] -diurethan C lft H lt 0 4 N t = CH t • C 4 H 4 • CH f • CH(NH * CO^- C,H & ) > . 
B. Aus 3-Methyl-benzylmalonsAurediazid beim Erw&nnen mit absol. Alkohol (Cubtius, 

J. pr. [2] 94, 336). — Diokes rotgelbes 01. Leicht lOslieh in Alkohol und Ather, unldslieh in 
Wa8ser. — Liefert beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure m-Tolyl-acetaldehyd. 

12. P-Oaeo-l-methyl-A-dthyl-bemolf 4-Athyl-benzaidehyd C^H^O = CH S * 
CH 2 *C # H 4 *CHO (8. 307). B. Aus p-Athyl-benzylchlorid *) und Hexamethylentetramin 
in siedendem verd. Alkohol (Fabr. de Loire, D. R. P. 268786; 0. 1914 1, 589; Frdl. 11, 197). — 
Kp lt : 112 — -114®. 

Semioarbaaon C 10 H 1S ON S = CHj-CH.-CeH.-CHjN'NH-CO NH, (vgl 8. 307). F: 
206—207® (Fabr. de Loire, D. R. P. 268786; O. 19141, 689; Frdl. 11, 197). 


13. 4 l -Oxo-l-methyl-4-dthyl-benzol, 4- Acetyl-toluol, Methyl-p-tolyl- 
keton, 4-Methyl-acetophenon CtH^O = CH 3 *C 4 H 4 CO-CHg (5. 307). B. Bei der 
Oxydation von Curcumon (8. 178) und von Curcumas&ure 0?-p-Tolyl-butters&ure) (Rupb, 

B. 40, 4909; R., StbinbacH, B. 48, 3465, 3469; vgl. R., Wibdbrkbhr, Helv. 7, 656, 665) 
sowie von y-p-Tolyl-n-valerians&ure (R., St., B. 44, 587) mit Kaliumpermanganat. Aus 
p-Toluyls&ure und Essigs&ure beim Leiten fiber ThO t bei 460® (SbndBrbns, C. r. 158, 91 ; 
Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 88, 331 ; vgl. Sabatibr, Mubat, C. r. 156, 185). — Zur DanteDuna 
aus Toluol und Acetylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 vgl. Gastaldi, ChRrohi, G. 45 II, 
274 Anm. — Riecht fenchelartig. Kp m : 224,5® (korr.) (Sb.); Kp ll : 112,6® (v. Auwrrs, B. 
45, 2780). DJ: 1,0160 (Sb.); DJ m : 1,0058 (v. Au.). nS’ 4 : 1,5298; nj 1,5353;’ nS* 4 : l,6502;n£ 4 : 
1,5637 (v. Au.). Gemische mit Xylol, Chlorhenzol odbr Methylbenzoat emittieren unter dem 
Einflufl von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Goldstbin, 

C. 1910 1, 2057 ; II, 65). — {Liefert beim Erhitzen mit farhlosem Sohwefelammonium 

2.4-Di-p-tolyl-thiophen (Willgbbodt, J. pr. [2] 80, 189; W., Hambrbght, J. pr. 

[2] 81, 74); W., Scholtz, J. pr. [2] 81, 385), sowie 1 -Methyl-4-&thyl-benzol (W., Sch.). 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat-Ltaung auf 130 — 140® Methyl-p-tolyl-carbinol, 
1 -Methyl-3. 5-di-p-tolyl-benzol und p-Tofuyls&ure (Ga., Ch., G. 4511, 274). Gibt beim Er- 
w&rmen mit CS, und KOH [^./?-Kmen^pto-vinyl]-p-tolyi-keton (Syst. No. 673) (KblbBr, 
Schwarz, B. 44, 1694). 

Metiiyl-p-tolyl-ketasdn CjgH^N. » CH 1 C i H 4 -C(CH # ):N-N:C(CH t ) C i H 4 -CH t . Dieee 
Konstitution kommt der im Hptw . (a. 309 ) als Methyl-p-tolyl-keton-hydrazon be- 
schriebenen Verbindung zu (Darapsky bei Cubtius, Kop, J. pr. [2] 86, 114 Anm. 3). — 
B. Aus 2 Mol Methyl-p-tolyl-keton und 1 Mol Hydrazinhydrat in Gegenwart von Alkohol 
bei 140® (C., K.). — F: 136®. J 6 


Methyl-p-tolyl-keton-aemioarbaaon C^ON, ^CHg C^ CtCHjrN-NH-OO-NH. 
(8. 309). F: 204—205® bei sehr langsamem Erhitzen CRupb, StRinbach, B. 48, 3465), 200® 
(SBNDBRBNS, G. r. 158, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 331). 


*) Diese Verbindung wird naeh dem Literatur-Sehlufitermin des Erg&n snugs werks [1. L 1920] 
von Blanc {Bl. [4] 88, 317) und von v. Braun, Engbl (A. 486, 305) besebrisben. 
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FIT, 309-311 

Syst. No. 640] METHYLACETOPHENONE, p-TOLYL-ACETALDEHYD usw. 

Methyl - [2 - ohlor - 4 - methyl - phenyl] -keton, 2 - Chlor - 4 - methyl - aoetophenon 
CtHgOCl = CH, • C 4 H,C1 • CO • CH,. B. Aus m-Chlor-toluol, Acetylchlorid und Aid, (Borsche, 
Stackmanx, Maxarorf-Semljanski, B. 48, 2239). — Kp, 7 : 127°. — Qibt bei der Oxydation 
mit alkal. KMnO 4 -L0eung Chlorterephthals&ure. Liefert mit Salpeterschwefels&ure 6-Chlor- 
3-nitro-4-methyl-acetophenon. 

Semioarbason CjoHjgON.d = CH 8 *C f H,Cl*C{CH,):N NH‘CO*NH 1 . Bl&ttchen (aus 
Alkobol). Zersetzt sick bei 192 — 194° (B., St., M.-S., B. 49, 2239). 

Chlormethyl-p-tolyl-keton, a>«Chlor-4-methyl-aoetophenon G 9 H 9 001~CH S *C 6 H 4 * 
CO-CH,d (8. 309). Liefert bei der Einw. von Natrium&thylat-Lftsung bei — 10® zwei stereo- 
isomere 5-Chlor-3.4-oxido-2.4-di-p-tolyl-tetrahydrofurane (Syst. No. 2677) (Almstrom, B. 47, 
349). Gibt mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natrium&thylat a-Phenyl-/?-p-toluyi-&thylen- 
oxyd (JOrlaxdxr, B. 60, 418). 

Brommethyl-p-tolyl-keton, <u-Brom -4 -methyl -aoetophenon CgHgOBr = CH t * C 4 H 4 • 
CO'CH.Br (8. 309). Gibt mit Natrium&thylat-Lftsung bei — 10° 2 stereoisomere 5-Btom- 

3.4-oxiao-2.4-di-p-tolyi-tetrahydrofurane (Syst. No. 2677) (Almstrom, B. 47, 850). 

Jodmethyl-p-tolyl-keton , w-Jod-4-methyl-aoetophenon C»H # OI = CH,-C 6 H 4 * 
CO*CH,I (8. 310). B. Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton,und Nal in Aceton (Jacobs, Hktdel- 
bERQKR, J. biol. Chem. 21, 456). — Scharf riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 42 — 43® (korr.). 

Methyl - [2 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - keton , 2 - Nitro • 4 - methyl - aoetophenon 
C,H f O,N == CHg'CgH^NOjJ-CO-CH,. B. Beim Kochen von 2-Nitro-4-methyl-benzoyl- 
essigs&ure mit Wasser (Duff, Soc. 106, 2185). — Gelbes 01. — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkstaub und Natronkalk 6.6'-Dimethyl-indigo. % 

Methyl-[8-ohlor-8-nltro -4-methyl-phenyl] -keton , 6 - Chlor - 8 - nitro - 4 - methyl- 
aoetophenon C t H 8 OjNd — CH,-C e H,Cl(NO,)-CO*CH,. B. Aus 2-Chlor-4-methyl-aoeto- 
phenon und SalpeterB&ure (D: 1,52) in konz. Schwefels&ure bei 0® (Borsche, Stackmann, 
Makaroff- Sxmljahski, B. 49, 2240). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 76 — 76®. — 
Liefert mit Natrium-malonester 4-Nitro-6-methyi-2-acetyl-phenylmalonsaurediathyle8ter. 
Gibt beim Kochen mit Anilin und Natriumacetat 5-Nitro-2-anilino -4- methyl -aoetophenon; 
reagiert analog mit Piperidin. — Das Phenylhydrazon Bchmilzt bei 127 — 129®. 

Semioarbason C 10 H u O,N 4 d =» CH, • CgH-C^NO,) • CfCH,) : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus 
absol. Alkohol). Zersetzt sich Dei 215 — 217® (B., St., M.-S., B. 49, 2241). 1 g ldst sich in 
ca. 200 cm* siedendem absolutem Alkohol. 

14. 4 1 - Oxo-l-methyl-4-&thy l- benzol, p-Tolyl-acetaldehyd C,H 10 O = CH.* 
C g H 4 *CH t *CHO (8. 310). B. Durch Einw. von heifler verdtinnter Schwefels&ure auf p-Tolyl- 
&thylenglykoldi&thyl&ther (Sfath, B. 47, 767; M. 86, 9). — Kpj 0 : 96®. 

p - Tolyl - diohloraoetaldehyd - hydroohlorid <P) C^OCl, » CH^C^Od.CHd- 
OH(T). B. Bei der Einw. von Chloral auf Toluol in Gegenwart von Aid, (FrankfortEr, 
Kritchevsky, Am. Soc. 86, 1518). — 01. 


15. I 1 - Oxo - 1.2.4 - trimethyl - benzol, 2.4-IHmethyl-benzaldehyd C,H 10 O = 
(CHj)|C t H s *CHO (S. 310). B. Dutch Einw. von eiskalter konzentfierter Schwefels&ure auf 

1 .4- Dimethyl-l -dichlomethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Auwxrs, Muller, B. 44 , 1608). — 
Durch Kondensation mit N-Athyl-N-m-tolyl-benzyiamin-suhonB&ure-(4) und darauffolgende 
Oxydation entsteht ein TriphenylmethMiiarbstorf, der Wolle gelblichgrfin f&rbt (Bayer 
& Co., D. R. P. 269214; O. 19141, 437; Frdl. 11, 231). 

Oxime C t H 11 ON*(CH t ) t C a H s *0H:N OH (S. 310). 

S. 311 , Z. 2 v. o. hinter , f A luminiumchlorid ' ‘ foge zu „erh&lt man das Rohoxim; dieses liefert 
bei der Behandlung mit HCl in absolvt-dtherischer Losung die syn-Form". 

Azin CtgE^N i s= (CH«) 1 C 4 H 8 ’CH:N*N:CH‘C i Hj(CH s ) 1 (S. 311). Gibt beim Erhitzen 
auf 260 — 310® fieudocumol, 2.4-Dimethyl-benzonitril und sehr wenig 2.4.2'.4'-Tetramethyl- 
stilben (Cronus, J. pr. [2] 86, 483). 

6-Chlor-2.4-dimethyl-benmaldehyd CjH,Od = (CH,)jC # H,C1*CHO. B. Man redu- 
ziert 5-Nitro-2.4-dimethyl-benzaldehyd mit NaHSO, und FeS0 4 in Sodaldsung zum Amino- 
derivat und ersetzt NH, dutch d nach Savdmxyxr (Auwers, B. 44, 793). — F: 53®. 

Semioarbason CjoH^O^d = (CH^,C 4 H,d*CH:N NH CO*NH t . F: 254® (Auwxrs, 
B . 44, 793). 

6-Chlor-2*4-dimethyl-bensalcLehyd C,H,Od « (CH,),C.H^d • CHO. B. Aus 3-Chk>r- 

1 .5- dimethyi-2-[5-chlor-vinyl]-benzol bei der Oxydation mit KMnQ 4 (Auwxrs, B. 44, 793, 
808). — Flftssigkeit. Erstarrt in Eis-Kochsalz-Gemisch. 
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166 MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHjjn-sO [Syst. No. 640 

Oxim C 8 H, 0 ONC1 = (CH 3 ) f C 6 H 1 Cl‘CH:N*OH. Kiystalle (Attwrrs, B. 44, 808). — 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 6-Chlor-2.4-dimethyl-benzonitril. 

Semioarbason C 10 H lt ON 3 Cl = (CHJAH.CI CHiN NH CO NH,. F: 219— 220* (Axx- 
wers, B. 44, 793). 

8.6-Dichlor-2.4-dimethyl-benxaldehyd C f H 8 OCl. = (CHgJjC^HClj-CHO. B. Durch 
Einw. von konzentrierter oder schwach rauchender Scnwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur 
auf 3.5-Dichlor-l .4-dimethyl-l -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Attwers, B. 44, 804) 
oder auf 3.6-Dichlor-2.4-dimethyl-benzalchforid (Au.). — Nadeln (aus Petrol&ther -f Benzol). 
F: 108 — 112°. — Liefert beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt oder bei der Oxydation mit 
KMn0 4 3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-benzoes&ure. 

Bemicarbason CjJHuONjCl, = (CH^jCiHGj • CH : N • NH • CO • NH a . Nadeln (aus absol. 
AJkohol). F: 231—232° (Auwibs, B. 44, 804). 

16. 2 1 -Ooco-1.2.4-trirnethyl-benzol f 2.5-Dimethy U benxaldehyd , p-Xylyl- 
aldehyd C^H^O = (CH 8 ) t C fl H s -CHO (S.311). B. Aus 2.5-Dimethyl-pE©nylmagnesium- 
bromid und Ameisens&ure&thylester in Ather bei — 60° (Gattermann, A . 888, 219). — 
Kp 738 : 219 — 220*. — Liefert mit Salpeterschwefels&ure 6-Nitro-2.5-dimethyl-benzaldehyd. 
Oxime C g H u ON = (CH,) t C 6 H, CH:N- OH. 

a) /1-Form, „syn-Form“ CkH u ON = (CH.^CgHaCHiNOH (8. 311) 1 ). Nadeln (aus 
Ather). F: 134—136° (Gattermann, A. 888, 220). 

b) a-Form, „anti-Form“ C g H u ON = (CH^^Ha- CH :N - OH (8. 311) 1 ). Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 64 — 66° (Gattermann, A . 888, 219). 

4-Brom-2.5-dimethyl-bensaldehydC.H v 0Br = (CHJaCgHaBr-CHO. B. Aus 4-Brom- 
2 . 5 -dimethyl -phenylmagnesiumbromid und Ameisens&ure&thylester in Ather bei tiefer Tem- 
peratur (Gattermann, A. 888, 223). — Nadeln oder Bl&tter (aus Alkohol). F: 63,5°. 
Oxim C f H 10 ONBr = (CHaJaCgHaBr- CH :N* OH. Nadeln. F: 113° (G., A. 888, 224). 
Axin C 18 H 18 N t Br s = (CH^HaBr • CH: N - N : CH • CgHjBrtCHa)* Grttnliche Nadeln. 
F: 219® (G., A, 888, 224). 

0-Nitro-2.6-diuiUthyl-benBaldehyd C g H.0 8 N = (CHaltCgH^NO^CHO. B. Aus 
2.6-Dimethyl- benzaldehyd und Kaliumnitrat m konz. Schwefels&ure bei Kfihlung mit Eis- 
Kochsalz-Gemischf Gattermann, A. 888, 221). — Gelbe Nadeln oder Bl&ttohen (aus Alkohol). 
F: 120°. — Gibt mit Aceton und w&Orig-alkoholischer Natronlauge 4.7.4'.7'-Tetramethyl- 
indigo. 

Axin C 18 H, 8 0 4 N 4 = (CH 8 ).C 6 H 1 (N0 8 ) CH:N N:CH C 8 H 1 (N0 8 )(CH 8 ) i . Gelbliche Nadeln. 
F: 162® (G., A. 888, 222). Schwer ldelieh in Alkohol. 

Semioarbason C l0 H, t O 8 N 4 = (CH 8 ) l C 8 H 1 (N0 8 ) * CH : N * NH * CO * NH t . Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 183® (G., A. 888, 222). 


4. Oxo-Verbindungen C 10 H lt O. 

1. l l -Oxo-1- butyl ~benxol, Butyrylbenxol, JPropylphenylkeUm , o-Qrn- 
a -phenyl - butan, Butyrophenon C lg H lg O = C 8 H 8 * CO * CHi • CH.- CH t (8.313). 

B. Durch Leiten von Benzoes&ure und Butters&ure fiber ThO. bei 430 — 460° (Sbndbrens, 
G. r. 180, 112, 1337; Bl [4] 7, 653; A. <*. [8] 28, 314), fiber Fe.O. bei 430—490° (Mailhb, 

C. r. 167, 220) oder fiber MnO bei 400 — 450° (Sabatier, Mailhe, 0. r. 158, 833). — Krystalle. 
F: 11® (Graziano, G. 45 II, 391), 8,5° (Se.). Kp 7t7 , 1 : 231° (korr.) (Gb.); Kp^: 229° (korr.) 
(SB.); Kp 18 : 116° (v. Attwers, A. 416, 160). DJ: 1,001 (SB.); Df : 0,992 (Gr.); D**: 0,9899 
(v. Ay.). n£*: 1,5158; n£: 1,520; n^ M : 1,6330; n**; 1,5440 (v. Air.). Fast unlfelich inWasser, 
ziemlich schwer ldslich in Petrol&ther (Gr.). Qemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methyl- 
benzoat emittieren unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen ein Bandenspektrum (Gold- 
stein, C. 18101, 2057; II, 65). — F&rbt sich namentlich im Lioht allm&hlich gelb (Gb., G. 
4611, 392). Wird von Salpeters&ure (D: 1,38) zu Benzoes&ure und Propions&ure oxydiert 
(Gr., G. 46 II,. 395). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 300° (Sa., M., G. r. 168, 833), mit Ameisens&ure in Gegenwart von Nickel bei 300° (M., 
de Godon, Bl. [4] 21, 62k oder mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Clemmensen, B. 
46, 1839) Butylbenzol. Die bei der Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natrium- 
verbindung liefert mit Athyljodid w.w-Di&thyl-acetophenon, mit Benzylchlorid o>-Athyl- 
m -benzyl -acetophenon und cj - Athyl - <u . «-dibenzyl -acetophenon (Haller, Batjeb, G . r. 150, 
1476), mit ft- J od-propions&ure&thylester y - Benzoyl - n - c aprons&ure&t hylester (H., B., G . r. 
168, 151), mit Chlorameisens&ure&thylester die Athylkohlens&ureester des a-Oxy-a-phenyl- 


1 ) Zur Konfiguration vgl. Anm. 1, S. 121. 
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a-butylens und des /ff-Oxy-a-athvl-zimtsaure&thylestere (H., B., G. r. 162, 564). Kryoskopische 
Messung der Geschwindigkeit der Reaktion von Butyrophenon mit Phenylhydrazin : Oddo, 
Q. 461, 277. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine stark fluorescierende Losune ( Gb., G. 
46 II, 391). * 


Propylphenylketimid, Butyrophenonimid C 10 H 13 N = C e H* • C( : NH) • CH, • CH, • CH 3 . 

B. Burch Umsetzung von Benzonitril mit Propylmagnesiumbromid und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Eisessig in Ather (Moubett, Mignonac, A. ch. [9] 14, 333; vgl. 

C. r. 166, 1805). — Kp 10 : 108—108,5°; B»: 0,9751. ng: 1,5353. — Liefert beim Erhitzen 
bis auf 180° unter vermindertem Druck a-[a-Phenyl-butyliden-amino]-a-phenvl*a*butylen 
CH t -CH, CH 1 C(C € H 6 ):N C(aH 5 ):CH CH 1 CH, (Syst. No. 1709) (M., M ., O. r. 160, 151; 
A . ch . [9] 14, 367). — C 10 H ls N-f HC1 (M., M., A. ch. [9] 14, 333). 


Butyrophenon - aoetylimid C^H^ON = CeHs C^N CO CH^ CH^CHj CHa. B. 
Burch Einw. von Acetylchlorid auf die aus Benzonitril und Propyl magnesiumbromid ent- 
stehende Magnesiumverbindung (Moureu, Mignonac, A. ch. [9] 14, 346). — Nadeln (aus 
Waaser). F: 115°. 


[a-Phenyl-butyliden]-oarbamida&ureathylester , Butyrophenon-carb&thoxyimid 

= CgHj'CON’COi-CjHjJ-CHj-CHj-CHj. B. Burch Einw. von Chlorameisen- 
s&ure&thylester auf die aus Benzonitril und Propylmagnesiumbromid entstehende Magnesium- 
verbindung (Mottretx, Mignonac, A. ch. [9] 14, 347). — Kp w : 190—192°. 

Propylphenylketoxiin, Butyrophenonoxim C 10 H n ON = C e H* C(:N*OH)CH,CH 2 * 
CH, (S. 313). F: 49® (Mailhe, Mubat, Bl. [4] 0, 466; GraziaNo, O. 46 II, 393), 48° (Sen- 
dEREns, C. r. 160, 1337; Bl. [4] 7, 653; A. ch. [8] 28, 315). Kp: 248° (unter teilweiser Zers.) 
(M., M.). — Lagert sich bei der Einw. von PCI* in Ather in Butvranilid um (Gr.). Liefert 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel neben betrachtlichen Mengen 
eines Gemisches von a-Phenyl-but&n und a-Phenyl-a-butylen nur wenig a-Phenvl-butylamin 
und Bis- [a-phenyl-butyl ]-amin (M., M.). 


Butyrophenonsemioarbazon C u H 15 ON, = C i Hj C(:N NH CO NH 1 ) CH 1 CH t CH, 
(S. 314). F: 188-189* (Stadnikow, JK. 46,462; G. 1914 II, 1263). 


[y-Brom-propy 1 ] -phenyl-keton, y-Brom-bntyrophenon C 10 H, 1 OBr=C,H, CO CH a - 
CHj CHjBr (8. 314). B. (Aus Benzoylcyclopropan .... (Perkin, Soc. 47, 844)); Kishner 
(£K. 48, 1164, 1168; G. 1012 1, 1458) erhielt aus verschieden dargestellten Ausgangsmaterialien 
Pr&parate mit verschiedenen Eigenschaften : Nadeln (aus Petrolather), F: 30,5® [Ausgangs- 
material aus l-Benzoyl-cyclopropan-carbonsfture-(l)] und Tafeln (aus Petrolather), F: 35® 
[Ausgangsmaterial aus Cyclopropancarbons&urechlorid, Benzol und A1C1,]. — Burch Einw. 
von alkoh. Kalilauge entsteht Benzoylcyclopropan (K.). Reagiert nicht mit Hydroxylamin, 
Hydrazin oder Semicarbazid (Widman, A. 400, 130). 


„ 2 * Athylbemylketon , l - Oxo- a- phenyl -but an 

— C i H 4 *CH 1 *CO*CH 1 'CH s (8. 314). B. Aus Phenylessigs&ure und Propionsaure 
beim Leiten tiber ThO, oder ZrO, bei 400—430° (SendErens, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 
666; A. ch. [8] 28, 320) oder tiber FeO oder Fe,0, bei 430 — 490° (Mailhe, C. r. 167, 220). — 
Kp 7 M : 230° (korr.); BJ: 1,002 (S.). — Bildet entgegen den Angaben von Popow (3K. 4, 216; 
B. 6, 501) mit NaHSO. eine krystallisierte Verbindung (Gttareschi, G. 48 II, 92). Liefert mit 
Cyanessigester und alkoh. Ammoniak 2.6-Bioxo-4-athyl-4-benzyl-3.5-dicyan-piperidin (G.; 
Kon, Thorpe, Soc. 116, 704). 


4 ??^°S rbaBon ^ C f H # *CH i *C(C i H 4 ):N‘NH*CO*NHj (8. 314). Prismen. 

F: 135,5° (Senderens, C. r. 160, 1338; Bl [4] 7, 655; A. ch. [8] 28, 320). 


3. I 1 - Oxo-l-butyl-benxol f Methyl-B-phen&thyl-keton, y- Oxo-a-phenul- 
butan, Benzy lace ton C^.O = C # H 3 *CH,CH,COCH 3 (8. 314). B. Aus Benzal- 
aceton und 2 Atomen Wasserstoff in Ather oder Essigester bei Gegenwart von Platinschwarz 
n V j?’ r * ^ 1706; A. ch. [9] 1, 190) oder in Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem 

Palladium (Smith, Soc . 106, 1706); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Salkind, 3K. 60, 30; 
G. 1026 III, 1391. Bei der elektrolytischen Reduktion von Benzalaceton in einem mit Kalium- 
acetat versetzten Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser (Law, Soc. 101, 1030). Beim 
Erhitzen von a- Benzyl -acetessigs&ureAthylester mit Wasser auf 250® (Meerwein, A. 808, 
249). Aus a-Benzvl-acetessigs&ure&thylester im Organismus des Hundes (Hermanns, H. 
86 , 238). Burch Umsetzen der Natriumverbindung des Acetonoxalesters mit Benzylchlorid 
!J nd ?Sf ben des ^©»kfcion*produktes mit alkoh. Kalilauge (Kotz, Lemien, J. pr. [2] 00, 389). 
Aus p-Phenyl-propionsfture und Essigs&ure beim Leiten tiber ThO, bei 430—440° (Senderens, 

W 28 - 325)- - Kp: 233-234*; Kp,,: 110-112*; 
: 0,992; n D : 1,514 (V,). Bichte und Visoositkt von Gemischen mit- Isoamylacetat : 
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Dunstan, Hilditch, Z.El. Ch. 18, 187. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
nnd Salzs&ure Butylbenzol (ClemmensEN, B. 46, 1840). — Verhalten im Organismus: HE., 
H gg| 239. 

Oxim C w H 19 ON = C,H, • CH, • CH t • C(CH S ) : N • OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 87° (Vavoh, C.r. 164, 1706; A. ch . [9] 1, 191), 82° (Salkind, 3K. 60, 32; C. 1028 III, 
1391), 80* (Senderens, C.r. 162, 386; Bl. [4] 9, 951; A. ch. [8] 28, 325). 

Semiearbason C^H 15 ON # = CA'CH^CH^CfCH^N-NH-CO-NH, (8. 315). B. 
Durch Reduktion von Benzalacetonsemicarbazon mit Natriumamalgam in Alkohol bei 40° 
bis 50* (Kessler, Rttpe, B. 46, 29). — Nadeln (aus Alkohol oder verd. Methanol). F: 148° 
(Jacobson, Jost, A. 400, 217), 146° (Kess., R.; Pickard, Kenyon, Soc. 106, 1125), 144° 
(Bland, Thorpe, Soc . 101, 891; Vavon, A. ch. [9] 1, 191), 142° (Salkind, HC. 60, 32; C. 
1028 m, 1391), 136* (Ssnderens, C. r. 162, 385; Bl [4] 9, 951; A. ch. [8] 28, 325). Fast 
unldslich in Wasser (J., J.), sehwer ldslich in Ligroin (Kess., R.). 

Chlormethyl-/?-phen&thyl-keton, a'-Chlor-a-benayl-aoeton C 10 H U OC1 = C 6 H 6 • CH, • 
CH, • CO * CH,C1. B. Aus /3-Phenyi-propionsaurechlorid und Diazomethan in Ather (Clibbens, 
Nierenstein, Soc. 107, 1493). — Nadeln (aus Benzol). F: 84 — 85*. Kp n - 1# : 163 — 166*. 

a.B - Dibrom - y • oxo - a - [2 - nitro - phenyl] - butan , 2-NTitro-benzalaoetondibromid 
C 10 H,O,NBr, =a 0,N • C,H 4 * CHBr • CHBr • CO • CH, . B. Aus 2-Nitro-benzalaceton und Brom 
in Eisessig (Heller, B. 44, 2110). — Nadeln (aus Ligroin). F: 102°. Leicht lOslich in organi- 
schen Ldsungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder w&Brig- 
alkoholischer Salzs&ure Chinaldin und etwas Tetrahydrochinaldin. 

4. I 4 - Osco-1- butyl-benzol, d-Oxo-a-phenyl-butan,y-Phenyl-butyraldehyd 
CjoHjjO = C f H, • CH, • CH, • CH, • CHO. B. Aus [4-Nitro-butylj-benzol durch Reduktion des 
Natnumsalzes mit SnCl, und konz. Salzs&ure und Kochen des Reaktionsprodukts mit 5%iger 
Schwefels&ure (v. Braun, Kruber, B. 46, 398). Durch Einw. von Natr iumhypochlorit - 
Ldsung auf a-Amino-5-phenyl-n-valerians&ure (v. B., K., B. 46, 394). — Kp 17 : 129 — 131°. 

Dimethylaeetal C v H 18 0, = C t H,*CH,*CH,*CH,-CH(O CH,),. B. Aus y-Phenyl- 
butyraldehyd und methylalkoholischer Salzs&ure (v. Braun, Kruber, B. 46, 398). — Kp,: 
121—124*. 

Semiearbason C^H^ON. = C e H, CH, CH, CH, CH:N NH CO NH,. Bl&ttchen (aus 
Methanol). F: 104 — 105* (v. Braun, Kruber, B. 46, 398). 

5. 6-Oxo-P-phenyl-butan, B-Phenyl- butyraldehyd, p-Methyl~hydrozimt- 
aldehyd CjolLjO = C 6 H l *OT(CH 8 ) CH, CHO. B. Aus [y -Nitro -sek. -butyl] -benzol durch 
Reduktion des Natriumsalzes mit SnCl, und Salzs&ure und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit 16*/piger Schwefels&ure (v. Braun, Grabowski, Kirschbaum, B. 46, 1282). — Schaif 
riechende Flfissigkeit . Kp, : 1 1 0*. 

6. l-[l 7 * * l -Metho-propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4 ), p-Benzochinon- 
methyUUhylmethid C 10 H lt O = (F§j>C : C <CH :CH> C0 - 

2.8.6.1 11 .! 11 - Pentabrom - 1 - [l 1 - metho • propyliden] - eyelohexadien - (2.6) - on - (4) 
CjjHjOBr, = ; C<Qg r : . 0 gJ>CO ( 3 ‘ 316 ^ 104 ™h™cheinlich 3.5.1M“.1»* -Penta- 

brom- 1 -[l 1 -metho-propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Zincke, A. 888, 298). 

2.8J^.6.1 11 .l li - Hexabrom • 1 - pL 1 - metho - propyliden] - eyelohexadien - (25) - on - (4) 

C t0 H,OBr, = C ^^*>C:C<^^;^>CO (8. 317). 1st wahreoheinlich 3.5.1*.!*.! 1 '.! 1 '- 

Hexabrom-l-[l 1 -metho-propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Zincke, A. 888 , 
298). 


7. Izobutyrylbenzol , Isopropylphenylketon , a-Oxo-P-methyl-a-phenyl- 
propan, Isobutyrophenon (^oH^O = Cja, CO CH(CH,), (S. 316). B. Durch Oxy- 
dation von Isopropylphenyloarbinol mit Chromsohwefels&ure (Faworski, Mandryka, 3K. 
44 , 1388; J. pr. [2j 88 , 690). Aus trimolekularem a-Brom-isobutyraldehyd (Syst. No. 2952) 
und Benzol in Gegenwart von A1C1, (Franks, Klein, M. 88, 1235). Neben anderen Ver- 

bindungen bei der Einw. von ftberBchfissigem Benzaldehyd auf Isopropylmagnesiumjodid 
( Marsha l l , Soc. 106, 532; 107, 520). Aus Benzoes&ure und Isobutters&ure beim Leiten fiber 

ThO, bei 450—470* (Senderens, C. r. 150, 112, 1337; Bl [4] 7, 653; A. ch. [8] 28, 316), fiber 

Fe,0, bei 430—490° (Mailhs, C. r. 167, 220) oder fiber MnO bis 400—450* (Sabatier, Mailhe, 

0. r. 168, 833). — Reinigung durch Umsetzung mit Hvdroxylamin und Erw&rmen des Oxims 
mit Fonnaldehyd und verd. Salzs&ure: Lapworth, Steele, Soc. 99, 1884. — Kp,,,: 220* 
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(korr.) (Sk.); Kp: 222,1—222,3° (Attwbes, Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 132); Kp 31 : 126,6° 
(v. Attwxrs, B . 46, 2771); Kp 10 : 96— 98 ° (Fa., Man.). D{: 0,9996; DJ: 0,9848 (Fa., Man.); DJJ: 
0,9886 (L., St.); DJ m : 0,9871 ; D“ f : 0,9863 (Ait., Ei.; v.Ait.). i# 8 : 1,6146; ng*: 1,6196; n£’ H : 

I, 6320; Hy # : 1,6431 (Au., Ei.); ni M ; 1,6146; n?*: 1,6192; ng*: 1,6317; nj*: 1,6429 (v. An.). — 
Wird bei 300° in Gegenwart von Nickel durch Wasserstoff (Sa., Mai., C . r. 168, 833) oder 
durch Ameisens&ure (Mai., dx Godon, Bl. [4] 21* 62) zu Isobutylbenzol reduziert. Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam una verd. Alkohol Isopropylphenylcarbinol 
(Franke, Klein, M. 38, 1237). Liefert mit PBr 5 in Petrol&ther [a-Brom-igopropyl]-phenyl- 
keton (Fa., Man., 3K. 44, 1388; J. pr. [2] 88, 691). Gibt mit Athylnitrit und Natrium- 
ftthylat in Alkohol Aoetonoxim, Athylbenzoat und Natriumbenzoat (il, St., Soc. 99, 1886). 
Die durch Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natriumverbindung liefert mit Methyl- 
bromid oder Methyl] odid co.cu.w -Trimet hyl -acetophenon (Haller, Baiter, C.r. 148, 72); 
analog verlaufen die Reaktionen mit Bromessigs&ure&thylester, Jodessigs&ure&thylester (H., 
Ramart-Litoas, C. r. 169, 145), 0- Jod-propions&ure&thylester (H., B., C. r. 163, 150), Epi- 
chlorhydrin und Epibromhydrin (R.-L., H., C. r. 168, 1303). Athylenchlorobromid und 
Athylenbromid wirken auf die Natriumverbindung nicht ein; bei der Umsetzung mit Tri- 
met hylenc hlorobro m id entstehen id . o>-Di met hyl- w-Ty-chlor-propyl] -acetophenon und /?. £-Di- 
methyl-^.f -dibenzoyl-heptan ; analog verl&uft die Reaktion mit Trimethylenbromid (H., B., 
C. r. 162, 1639, 1642; vgl. H., R.-L., A. ch. [$] 8, 11). Durch Umsetzung der Natriumver- 
bindung mit Chloressigs&ure&thylester entsteht f$ - Isopropyl -f $ -phenyl - glycids&ure&t hylester 
(H., R.-L., C. r. 169, 146). Die Natriumverbindung liefert mit Benzoylchlorid 0.0-Dibenzoyl- 
propan und das Benzoat dee a-Oxy-^-methyl-a-phenyl-o-propylens (H., B., C. r. 168, 146), mit 
Ghlorameisens&ure&thyleeter den Athylkohlens&ureester des a-Oxy-^-methyl-a-phenyl-a-pro- 
pylens (H., B., C. r. 162, 662). 

Isopropylphenylketixnid, Isobutyrophenonimid C 10 H 1? N *= C 6 H 6 C(:NH)CH(CH,),. 
B. Durch Umsetzung von Benzonitril mit Isopropylmagnesiumbromid und Behandlung 
der entstandenen Magnesiumverbindung mit Eisessig in Ather (Moureu, Mignonac, A. ch. 
[9] 14, 333). — Kp ? : 98—100°. — Liefert beim Erhitzen bis auf 180° unter vermindertem 
Druck a-[a-Phenyl-isobutyliden-amino]-^*methyl-a-phenyl-a-propylen (CH 3 ),CH-C(C e H 5 ):N * 
CHC^LQCH,), (M., M., C.r . 169, 161; A. ch. [9] 14, 367). 

Isopropylphenylketoxim , Isobutyrophenonoxlm CoH^ON = C-H 6 • C(: N • OH) • 
CH(CH,), (vgl. S. 316). Tafeln (aus Petrol&ther). F: 94® (Lap worth, Steele, Soc. 99, 
1886); die abweichenden Angaben im Hptw. (vgl. a. SbndErens, C.r. 160, 1337; Bl. [4] 
7, 663; A. ch. [8] 28, 315; pranks, Klein, M. 38, 1239) beziehen sich wohl auf unreine 
Pr&parate (L., St.). Kp u : 136 — 136® (F., K.). 

Isobutyrophenonoxim-aoetat Cj.H^OjN = C,H, • C ( : N • 0 • CO * CH 3 ) • CH(CH 3 ) # . Kp 10 ; 
147—149° (Franks, Klein, M. 33, 1240). 

Isobutyrophenonsemiearb&zon C^H^ON, = C 6 H 5 • C ( : N • NH • CO * NH,) • CH(CH 3 ) f . 
Nadeln (aus Allmhol). F: 181° (Lap worth. Steels, Soc. 99, 1886), 166 — 167° (Faworski, 
Mandryka, 3K. 44, 1388; J % pr. [2] 88, 691). 

[a-Brom-isopropyl] -phenyl-keton C^oHj.OBr => C 6 H 5 • CO ■ CBr(CH s ) f (S. 316). B. 
Aus Isopropylphenylketon und JPBr. in Petrol&ther (Faworski, Mandryka, 3K. 44, 1388? 

J. vr. [2] 88, 691). — Erstarrt bei —20° nicht. Kp,,; 129—130°. DJ: 1,3846; DJ: 1,3652. — 
Gibt beim Kochen mit Wasser und BaCO s Dimethyl-benzoyl-carbinol. 


8. P 1 - Oxo+l-methyl-2-propyl- benzol , 2-I*ropionyl-toluol, Athyl-o-tolyl- 
keUm, a-Oxo-a-o-tolyl-propan , 2~Methyl~propiophenon C^H^O = CH 3 C-H 4 * 
COCH.CH, (S. 317). B. Aus o-Toluyls&ure und Propionsaure beim Leiten iiber ThO, 
bei 460° (SsndSrbns, C. r. 162, 91; Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). — Riecht citronen* 
Ahnlich. Kp,*: 224° (korr.). DJ: 1,0119. 


Samioarbaaon C u H 16 ON, = CH, • C t H 4 • C(C,H 6 ) : N - NH - CO • NH, (vgl. S. 317). F; 169° 
(S., C. r. 162, 91; Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). 


9. 2*- Oxo- 1-methyl- 2-propyl- benzol , P-Oxo-a-o-tolyl-pr opart , o -Toly l - 
aceton C 10 H n O = CH,C,H 4 CH,COCH,. 

4.6-Dinitro-2-methyl-phenylaoeton Cj^H^OjN, = CH, • C,H,(NO,), • CH, • CO • CH,. B. 
Aus a- [4.6-Dinitro-2-methyl-phenyl]-acete88ig8&ure&th vaster beim Behandem mit verd. 
Schwefels&ure (BorschS, Fiedler, B. 46, 2130). — Gelbliche Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). 
F; 103—104° 


10. 8 l -Oxo-l-methyl-3-propyl-benzol, 3-Fropionyl-toluol , Athyl~m-tolyl- 
keton, a-Oaeo-a-m-tolyl-propan 9 3-Methyi-propiophenon CjoH^O = CH 3 • QH 4 • 
CO*CH,*CH, (S. 317). B. Aus m-Toluyls&ure una Propions&ure beim Leiten iiber ThO, 
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bei 460* (Sikdkbxns, C. r. 159 , 91; Bl. [4] 0, 949; A. ck. [8] 98 , 332). — Kp,„: 234* (korr.). 
DJ: 1,0069. 

Semio&rb&son C,,H w ON, = CH, C,H 4 :C(C t H,):N NH CO NH t (8. 317). F: 166* 
(8., C. r. 169 , 91; Bl. [4] 9 , 949; A.ck. [8] 98 , 332). 

11. 3 , -Oxo-l~methyl-3-propyl-benxol, fl-Oxo-a-m-tolyl-propan, m-Tolyl- 
ttccton C 10 Hj|O = CH,- C,H t - CH,- CO • CH,. 

A6-Dinitro-8-methyl-phenylaoeton C 10 H, 0 O s N t = CH, • C,H,(NO,), - CH, • CO • CH,. B. 
Aub a-[4.6-I>initro-3-methyf-phenyl]-aceteaaigs&ureftthyle8ter durch AuflOsen in konz. 
Sohwefeisiure und Zuffigen von Wasser (Bobschx, Fisdlkb, B. 48 , 2125). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 92*. 


12. l 1 -Oxo-l-methyl-4~propyl-bettxol, 4-JProppl-benzaldehyd C„H u O = 
CH, ■ CH, • CH, ■ C,H 4 ■ CHO. B. Aus 4-Propyl-benzylehloria 1 ) und Hexamethylentetramin 
in siedendsm verattantem Alkohol (Fabr. do Laire, D. B. P. 268786; C. 10141, 689; Frdl. 
11, 197). — Kp„: 112—114*. 

Semioarbaaon C u H„ON, = CH, CH, CH, C,H 4 CH:N NH CO NH,. F: 228—229* 
(Fabr. do Laire, D. R. P. 268786). 



in w&BrT Aceton (v. Atrwxits, B. 40, 2400). Aus p-Toluyls&ure und Propio 

~ * ' ' SB, G.r. 189, 91 ; Bl. [4] 0, 949; A. eh. [8] 38, 332). — Riecht 


pionsaure beim Leiten 

iiber ThO, bei 460* (SzjtdkMns, 
fenchel&hnlich. Kp,,,: 238* (korr.) (8.); Kp„: 119—120*; Kp 14 : 113* (v. Att., B. 40, 2400). 
DJ: 1,0063 (8.); DT’: 0,9900; D?’: 0,9883 (v. Air., A. 408, 244; B. 40, 2400). n?’: 1,6218; 


nT’’: 1,627; np - ’ : 1,6407; ny 1,6629 (v. Ar.). — Liefert beim Erw&rmen mit CS, und festem 
Kali die Verbindung CH, C 4 H 4 CO C(CH,):C<|>C:C(CH,) CO C 4 H 4 CH, (Syst. No. 2769) 


(Kansan, Schwarz, B. 46, 146). 


Athyl-p-tolyl-ketimid Ci<>H ls N = CH, • C«H 4 • C ( : NH) * CH, * CH.. B. Durch Umsetzung 
von p-Toluyls&urenitril mit Athylmagnesiumbromid und Behandlung der entstandenen 
Magnesiumverbindung mit Eisessig in Ather (Mchtrett, Mignonac, A. ch. [9] 14, 334). — 
Kp,, # : 04—96 # ; DJ^: 0,9805; n$*: 1,5448 (M., M., G. r. 169, 151 ; A. ch. [9] 14, 334). — Geht 
beim Erhitzen bis auf 180* unter vermindertem Druck in a-[a*p-Tolyl-propyliden-amino]- 
a-p-tolyl-a-propylen CH, • C 4 H 4 • C(C,H.) : N - C( : CH • CH,) • C 4 H 4 • CH, iiber (M., M., C.r. 169, 
151; A.ck. [9] 14, 359). 

Semioarbaaon des Athyl-p-tolyl-ket6ns C u H 16 ON s = CH, • C,H 4 • C(C f H 6 ) : N • NH • CO * 
NH,. Nadeln (aus Methanol). F: 186,5° bzw. 187® (v. Auwnns, A, 408, 243; B. 49, 2400), 
180° (SkHDSRKHS, C. r. 162, 91; Bl. [4] p, 949; A. ck. [8] 28, 332). 

[a-Brom-&thyl]-p-tolyl-keton, a -Brom-p -methyl -propiophenon C 10 H n OBr — 
CH,*C € H 4 *CO*CHBr*CH, (8. 318). B. Aus a-Brom-propionylchlorid oder n Brom-pro- 
pionylbromid. Toluol und A1C1, in CS, (Kttnckkll, C. 19121, 1557). — F: 73®. 


14. 1 - Methyl - 3 - isopropyliden - cyclohexadien - (1.4) - on -(6) C 10 H ls O = 
(CH 4 ),C: C<^J{i2S^>CO. 

6-Brom-l-methyl**8-Q?.j^.d / .^ / -tetrabrom-isopropyliden]-oyolohexadfen-(L4)-on**(6) 
C 10 H 7 OBr 5 = (CHBr,),C : C<Tqjj # ^^ |^CO. B. Durch Eipw. von Wasser auf a.a./l.y.y-Penta- 

brom»/9-[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]*propan in Aceton (Zihckb, A. 400, 37). — Gold- 
gelbe Pnsmen (aus Eisessig oder Benzol). F: 180 — 181®. Leicht ldelich in Chloroform und 
warmem Eisessig, schwer in Benzin. — liefert bei Reduktion mit Zinnchlortir und Eisessig 
und Acetylierung des Reaktionsprodukts a.y.y - Tribrom - 0 - [5 - brom - 4 - acetoxy - 3 - methyl - 
pheny 1 ] -a - propylen. Gibt mit HBr in Eisdfcsig a.a.^y.y-Pentabrom-/?-[5-brom-4-oxy-3-methyl- 
phenyl ] -propan. Wird durch Erw&rmen mit Natronlauge zersetzt. Liefert mit rauchender 
Schwefels&ure in Eisessig a.a.y.y*Tetrabrom-0-oxy-0*[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan, 
mit Methanol und wenig konz. Schwefels&ure den Moriomethyl&ther, mit Acetanhydrid und 
wenig konz. Schwefels&ure das Diaoetat dieser Verbindung. Gibt beim Schtitteln mit 
Anilin in Eisessig 5-Brom-6-oxy-l-methyi-3*[^.^./3'./3 / -tetrabrom-a»anilino-isopropyl]-benzoL 
— Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 


M Vgl. dar&ber osch dem Literatnr-SchluBlermin des Erg&nsuogswsrks [1.1.1920] Bair. 
C.r. 186, 374. 
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Syst. No. 640] CUMINOL 171 

15. I 1 -Oodo- 1 -methyl- 4 -isopropyl- benzol, 4 - Isopropyl - benzaldehyd , 
CfeminoMp&yrf, Cuminol C 10 H lt O = (CH^CHC^CHO f$. 37*;. Stellungs- 

bezeichnung in dan von „Cuminol“ abgeleiteten Namen : C,H 7 . <^4 * • CHO. — B. Aus 

Cuminylchlorid (Hvtw. Bd. F, 8. 423) und Hexamethylentetramin in Biedendem ver- 
diinntem Alkohol (Fabr. de Laire, D. R. P. 268756; C. 1014 1, 589; Frdl. 11, 197). — Kp J0 : 
115 — 117 9 (Fabr. de Laire). Ultra violettes Absorpt ionsspekt ru m im Dampfzuetand und in 
alkoh. LOsunig: Pun ns, Soe. 105, 2498. Diffusion in Methanol: Thovebt, Ann. Physique 
[9] 8, 417. Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat emittieren unter dem Ein- 
fluB von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Goldstein, C . 
1010 1, 2057 ; II, 65). — (Cuminol kondensiert sich mit Methyl&thylketon .... (Harries, 
Wabunis, A . 880, 257, 261)}; reagiert analog mit Methylpropylketon (W., Lekos, B. 48, 
656, 658). Gibt mit oi-Brom-acetophenon in Gegenwart von NatriumEthylat a- [4-Isopropyl- 
phenyl ]-/?-benzoyl-Ethylenoxyd und t- 0 xo -y . e-diphenyl -a - [4 -isopropyl -phenyl ] -a./? ,*y . 3-dioxi - 
do-pentan (Bodforss, B. 40, 2798), Oberftthrung in 4 - Isopropyl - mandelsEure bezw. deren 
Nitril s. Hvtw. Bd. X, 8. 280. Gibt mit KCN und BSnzoylchlond die Benzoylverbindung des 
4-Isopropyl -mandelsEurenitrils (Francis, Davis, 8oc. 05, 1406; Aloy, Rabattt, Bl. [4] 
88, 99). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 127 — 129 9 (Rudolph, A. 848, 101), 129* 
(KnOpeeb, M. 81, 94), das p-Brom-phenylhydrazon bei 135* (Graziani, R. A. L. [5] 
10 II, 192; O. 4811, 588). Abscheidung des Phenylhydrazons mit Hilfe einer Ldsung von 
Phenylhydrazin in wEflr. schwefliger SEure: BOesEkkn, C. 1010 II, 1886. Bestimmung in 
Ether. Olen durch Umsetzung mit Phenylhydrazin und Rttcktitration: Schimmel A Co., 
C. 10181, 1972. 

8. 319 , Z. 21 v. u. statt „4-M ethoxy -4' -isopropyl-" lies „4' (oder 4)-Methoxy-4 (oder 4')- 
isopropyl 

Bis - [4 - isopropyl - benmal] - hydtazin , Cumin ald&sin, Cumin alazin C^H^N, = 
(CH,) t CH • C a H 4 • CH : N • N : CH • C 4 H 4 • CH(CH,), (8. 321). Gelbe BlEttchen (aus Alkohol). 
F: U3,6 9 (Pascal, Nobmand, Bl. [4] 0, 1037), 111 9 (Cubitus, J. pr. [2] 85, 162). Sehr leicht 
lftslich in Alkohol, Benzol und Ligroin, unlOslich in Wasser (C.). — Zersetzt sich von 281 9 ab 
unter Bildung von 4.4'-Diisopropyl-stilben (P., N.J. Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in Biedendem Alkohol Cuminaldehyd - cuminylhydrazon und N.N'- Dicuminvl - 
hydrazin (Syst. No. 2071) (C.). Liefert mit Semicarbazidhydroohlorid in verd. Alkoi 10 I 
Cuminaldehyd-semicarbazon (Knopeer, M. 88, 757). 

Cuminaldehyd-semioarbason, Cuminol-semioarbason C u H l4 ON, = (CHJjCH* C 4 H 4 * 
CHjN NH CO NH. (8. 321). F: 2U 9 (Warunis, Lekos, B. 48, 660), 207 9 (Knopeer, 
M. 81, 94). 15 Tie. lflsen sich bei gewOhnlicher Temperatur in 100 Tin. Eisessig (W., L.). — 
Gibt mit ttberschfissigem Phenylhydrazin in siedendem Eisessig Cuminaldehyd-phenylhydra- 
zon (Kn.). 

8 - Nitro - 4 - isopropyl - benzaldehyd, 8-Nitro- cuminol C^HuOJN =* (CH,) f CH • 
CgH^NO^ CHO (8. 322). F: 53 — 54 9 (Pizzun, O. 40 II, 236). — Liefert mit 1 Mol 3-Methvl- 
1 - phenyl - pyrazolon - (5) 3-Methyl-l -phenyl-4- [3-nitro-4-isopropyl-benzal]-pyrazolon-(6) ; bei 
der Einw. von 2 Mol 3-Methyl-l -phenyl-pyrazolon-(5) entsteht eine gelbliche, bei 151 — 153 9 
schmelzende Verbindung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 123 9 . 

Oxim CjqHuOjN, = (CH,),CH • C 4 H,(NO,) • CH : N • OH. Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 74 — 76 9 (P., 0. 40 II, 237). UnlOslich in Wasser und Ligroin, leicht ldelich in Alkohol, 
Benzol, Ather und Chloroform. — FErbt sich im Licht gelbrot. 

Bemioarbason C u H ]4 O.N 4 = (CH.) t CH*C i H s (N0 1 ) > CH:N'NH'CO'NH B . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 222* (P., Q. 40 II, 238). UnlOslich in Wasser, Ather und Ligroin, schwer lOslioh 
in EssigsEure und Chloroform, leichter in siedendem Alkohol. — FErbt sich im Licht gelb. 

16. l l -Oatso-1.4-dl4UKyl-bensol, 4-Athyl-l-aeetyl-benzol, Methyl- [4-4thyl- 
phenylj-keton, 4-AihyUaeetophem^n C tf H lt O = CH, • CH, • C 4 H 4 • CO • CH t (8. 322). 
Kp; 236 9 ; D 4 M : 0,9943; i£: 1,5277; ng: 1,533; ng: 1,5474; nC: 1,5604 (v. AuwErs, A. 410, 
116 Anm. 1). 

Chlormethyl- [4*&thyl-phenyl] -keton, a»-Chlor-4-&thyl-aoetophenon C^HnOCl = 
CH g *CH l *C t H 4 'CO*CH l Cf (7f. 823f. B. JAus ChlorEoetylchlorid . . . . (Kunckell, Koritzky, 
B. 88, 3261 ; Auwers, B. 80, 3759}; Ku., G. 1018 1, 1768). 

BrommethyI-[4-ftthyl-phenyl] -keton. «-Brom-4«ithyl*aoetophenon C^HuOBr = 
CH i *CH i *C 4 H 4 *CO*CH,Br. B. Aus Athylbenzol, Bromaoetylbromkl und A1C1, m CS, 
(Jacobs, Hetdelbeboeb, J. hid. Ckem. 81, 458). — Scharf riecnende PlEttchen. F: 33 — 34 9 
(korr.). Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln. 
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MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHzn-eO 


[Syst. No. 640 


17. 4 x -Oxo-1.2-dimethyl-4-dthyl-benzol, 1.2-DimethyU4-acetyl-benzol, 
4- Acetyl- o- xylol, Methyl - [3.4 - dimethyl - phenyl] - keton, 3.4- Dimethyl - 
acetophenon doH Jt O = (CH 8 ) t C 6 H 8 *C0CH 8 (8. 323). Kp^: 244—246® (Mazurewitsch, 
HC. 48, 915 Anm.; d 1911 II, 1921); Kp: 250,6-251,2® (v. Attwers, B. 46, 2780). DJ 4 ’ 4 : 
1,0090; nJJ: 1,6356; ng: 1,6413; ng: 1,5560; n£: 1,5694 (v. Ait.). 

C^ormethyl- [8.4 -dim ethyl-phenyl] -keton, a> -Chlor-8.4-dimethyl-acetophenon 
C 10 H u Od *= (CH 8 )jC 6 H. • CO • CHjCl (8. 323). Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 - 
Lflsung 4-Methyl-isophthals&ure ( Jorlander, B. 60, 1459). Gibt mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Natrium&thylat a-Phenyl-0-[3.4-dimethyl-benzoyl]-&thylenoxyd. 

Brommethyl- [8.4-dimethyl -phenyl] -keton, ^Brom-8.4-dimethyl-aoetophenon 
C^pH^OBr = (CH 8 ) 8 C e H 8 *COCH.Br. B. Aus o-Xylol, Bromacetylbromid und A1C1 S in 
CS t (Jacobs, HeidelbergEr, J. biol. Ghem. 21, 457). — Stechend rieohende, schwaoh braun- 
liche Nadeln (aus Ligroin). F: 62® (korr.). 

18. 4 % - Oodo- 1.2- dimethyl- 4- dthyl- benzol , 3.4-Dimethyl-phenylacetal- 
dehyd C 10 H^O = (CH J ) 1 C fl H 3 CH l *CHO. B. Aus 4 l -Oxy-4 f -methoxy-1.2-dimethyl-4-&thyl- 
benzol durch Behandlung mit verd. Schwefels&ure ( Spath, M. 86, 10). — Angenehm rieohende 
Fliissigkeit. Kp l0 : 112 — 114®. 

19. 2 x -Oxo-1.4-dimethyl-2-dthyl-benzol, 1. 4-Dimethy l-2-acety l - benzol , 
2-Acetyt-p-ocylol, Methyl- [2.6-dimethyl -phenyl] -keton, 2.6-Dimethyl-aeeto- 

phenon doH^O = (CH 8 )jC 6 H s COCH 8 (8. 324). B. {Aus 75 g Aoetylchlorid 

(Gtterbet, G. r. 126, 35}; Fretho), Fleischer, A . 414, 5). — Kp, 47 : 223 — 224® (Mazttre- 
witsch, 3K. 48, 976 Anm.; C. 1011 II, 1921); Kp is : 107® (v. AttwErs, A. 408, 244). DJ M : 
0,9963; 1,5248; ng* 4 : 1,530; ng 4 : 1,5435; n^ 4 : 1,5555 (v. Au.). — Liefert beim Erhitzen 

mit amalgamiertem Zink und Salzs&uie 1 .4-Dimethyl -2-&thyl -benzol (Fr., Fl., A. 414, 6). 
Gibt beim Erhitzen mit farblosem Schwefelammonium im Autoklaven auf 216® 1.4-Dimethyl- 
2-Athyl-benzol, 2.6-Dimethyl-phenylessigfe&ureamid (?) und Spuren von 2.5-Dimethyl-phenyl- 
essigs&ure (WillgErodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 386). 

Semioarbason C u H w ON, = (CH 8 ) S C 8 H 8 • C(CH 8 ) : N • NH • CO • NH 8 . Blattchen (aus Metha- 
nol). F: 168—169® (v. Attwers, A. 408, 244). 


20 . 2 l -€kco-1.6-dimethyl-2-dthyl-benzol, 1.6-Dimethyl-2-acelyl-benzol 9 
4- Acetyl -m-scylolf Methyl -J2.4- dimethyl -phenyl] -keton, 2.4 -Dimethyl - 
acetophenon C 10 H 18 O = (CH 8 ) 8 C e H 8 • CO • CH t (8. 324). Kp, 47 : 228,5 — 230® (Mazurewitsch, 
3K. 48, 975 Anm.; C. 1011 II, 1921). 

Oxim C 10 H lg ON == (CH 8 ) 8 C 6 H 8 ‘C(CH 8 ):N-OH. Nadeln (aus Petrol&ther). F: 63 — 64® 
(Ishizaka, B. 47, 2460). Kp 18 : 163 — 154®. — Wird durch PC1 5 in Acet-asymm. -m-xylidid 
umgelagert. Liefert bei der Keduktion mit Natrium und Alkohol 2 1 - Amino-1. 6-dimethyl - 
2-&thyl-benzol. 

Chlormethyl- [2.4-dimethyl-phenyl] -keton, a-Chlor-2.4-dimethyl-aoetophenon 
CjjPuOCI = (CH 8 ) 8 C 6 H 8 *C0*CH 8 C1 (8. 324). Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 - 
Lfoung Methylterephthals&ure (Jorlander, B. 60, 1460). Liefert mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Natrium&thylat a-Phenyl-/?-[2.4-dimethyl-benzoyl]«&thylenoxyd. 

Brommethyl- [2.4-dimethyl-phenyl] -keton, G>-Brom-2^dimethyl-acetophenon 
C 1 «HnOBr == (CH 8 )jC,H 8 • CO • CH 8 Br. B. Aus 2.4-Dimethyl-acetophenon und weniger ala 
1 Mol Brom in Chloroform in Gegenwart von SnCl 4 (Almstrom, B. 47, 851). Aus m-Xylol, 
Bromacetylbromid und A1C1 S in CS f (Jacobs, HxidElbrrgEr, J . biol. Chem. 21, 468). — 
Stechend riechende Tafeln (aus Alkohol) oder Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 42—43,5® (A.), 
42 — 43® (korr.) ( J. v H.). Sehr leicht l5slich in Benzol, leicht in Alkohol, Ather und Eisessig, 
ziemlich leicht in Ligroin (A.). L5slich in konz. Salzs&ure oder konz. Schwefelsaure mit. 
olivgelber Farbe (J., H.). 


21. 2*- Oxo- 1.6 -dimethyl- 2 -dthyl- benzol, 2.4 - Dimethyl -phenylacetal- 
ifcAyif C|qJIij|0= (CH 8 ) 1 C 6 H 8 ‘CH 1 *CHO. B. Durch Umsetzung von 2.4-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumiodid mit Athoxy acetal bei 150 — 160® und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit verd. Schwefels&ure (Srath, M. 86, 10). — Kp^,: 106—108®. 

22. 2 1 - Oxo - 1.2.3.6 - tetramethyl - benzol, 2.4.6 -Trimethyl -benzaldehyd, 
Mesitylaldehyd CjoH 18 0 = (CH 8 ) 8 C 8 H t *CHO (8. 325). B. Durch Umsetzung von Chlor- 
methylendibenzoat mit Mesitylen in Gegenwart von A1C1 8 (Wenzel, M. 86, 968). — Kp^: 
192® (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat auf 200® 
nur Spuren einer ungesftttigten Saure (Reich, Bl. [4] 21, 218). 
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VII. 327—399 

Syst. No. 640] DIMETHYLACETOPHENONE, VALEROPHENON raw. 


5. Oxo-Verbindungen C u H 14 0. 


1. I 1 - Oxo -1-n- amyl - benzol , n- Valery l- benzol. Butyl -phenyl-keton, 
a- Oxo -a- phenyl -pentan, Valerophenon C u H w O « C g H« • CO • CH 1 * CHj* CH** CH g 
(S. 327). B. Beim Leiten eines Gemisches aus Benzoes&ure und n-Valerians&ure uber Fe t O, 
bei 430—490° (Mailhe, G. r. 157, 220). Entsteht neben anderen Produkten aufi Acetophenon, 
Natriumamid und Propyljodid in siedendem Xylol (Haller, Baxter, A. eh. [8] 28, 410). — 
Kp ls ; 131—133° (H., B.); Kp: 242° (M.). 

Oxim C n H 15 ON = C a H, • C( : N • OH) • CH, • CH,- CH, • CH, (8. 328). Nadeln (a us Petrol- 
&ther). F: 51-^52®. Kp lg : 163—166® (Haller, Baiter, A. ch. [8] 28, 410). 

[y-Chlor-butyl] -phenyl-keton CnHj.OCl = CjHj-CO'CHj-CHj-CHCl'CH,. B. Aus 
y-Chlor-n-valerians&ure-chlorid und Phenylzinkbromid in Toluol bei 0° (Wohlgemuth, 
G. r. 150, 81 ; A. ch. [9] 2, 417). — Schwach riechende, leicht rotbraun gef&rbte Fltissigkeit. 
Kp 16 : 165 — 156° (geringe Zers.). — Beim Erhitzen mit iiberschussigem Kaliumhydroxyd 
am 160—170® entsteht 1 -Methyl-2 -benzoyl -cyclopropan (W., A. ch. [9] 8, 144). Liefert keine 
Verbindung mit NaHSO, (W., A. ch. [9] 2, 419). 

Semioarbaoon C lg H M ON|Cl = C g H g *C(:N*NH*CO*NH g )'CH g ’CTI g ‘CHCl*CH g . Blatt- 
chen (aufl Alkohol). F: 123® (Wohlgemttth, G. r. 150, 81; A. ch. [9] 2, 419). Unldslich in 
Benzol, schwer ldslich in Chloroform, leicht in heiflem Aceton. 

2. l*-Oxo-l-n-ainpl-bemol, JPropylbenzylketon , P-Oxo-a-phenyl-pentan 
CuHjgO = CgHg-CHg'CO-CHi-CHj'CH, (8. 328). B. Man leitet Phenylessigs&ure mit 
Butters&ure liber FeO oder Fe g O g bei 430 — 490° (Mailhe, G. r. 157, 220) oder iiber ThO g 
bei 440—460° (SendErens, G. r. 150, 1338; Bl. [4] 7, 648, 665; A. ch. [8] 28, 321). — Kp^: 
244® (korr.); DJ: 0,984 (S.). — Liefert mit Cyanessigsauremethylester oder -Athylester und 
alkoh. Ammoniak 0-Propyl -/hbenzyl-a.a'-dicyan-glutars&ureimid (Guareschi, G. 48 II, 96). 

Semioarbason C lg H 17 ON, = C 6 H # -CH 1 *C(:N-NH*CO NH 1 )*CH t -CH 1 *CH 3 . Prismen. 
F: 82° (Senderens, G.r. 150, 1338; Bl. [4] 7, 666; A. ch. [8] 28, 321). 

3. i 3 - Oxo-l-n-amy l-benzol , Athyl -B-phen&thyl - keton • y-Oxo-a-phenyl - 
pentan C„H 14 0 — C a H 6 • CH, • CH, • CO • CH. - CH. (8. 328). B. Aub 0-rhenyl-propionsaure 
und 3 Mol Propions&ure in Gegenwart von ThO g bei 430—460® (Senderens, G. r. 152, 386; 
Bl. [4] 0, 961; A. ch. [8] 28, 325). — Kp 7 „: 244° (korr.); DJ: 0,9793 (S.). — Bei viermaliger 
Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid undMethyljodid in Ather und Benzol entsteht y-Oxo- 
0.0.<M-tetramethyl-a-phenyl-pentan (Haller, G.r . 154, 668; H., Bauer, A. ch. [8] 28, 
407). Liefert mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak eine geringe Menge 0- At hy 1-0 - [0-phen - 
athylj-a.a'-dicyan-glutarsAureimid (Guareschi, G. 4811, 94). Liefert keine Verbindung 
mit NaHSO* (G.). 

Semioarbaaon C^H^ON, = C # H 6 *CH g *CH,*C(C g Ha):N* NH-CO-NH,. F: 82° (Sen- 
derens, G.r. 152, 385; Bl. [4] 0, 951; A. ch. [8] 28, 326). 

4. 1®- Oxo-l-n-amy l- benzol f i- Oxo-a-phenyl-pentan , 6-Phenyl-n-valer- 
aldehyd CjjHj^O — C-fi 6 - [CHjJg-CHO. B. Man reduziert das Natriumsalz des [^-Nitro- 
n-amyl] -benzols mit SnCl, und konz. Salzs&ure und kocht das Reaktionsprodukt mit 6®/dger 
Schwefels&ure (v. Braun, Krttber, B. 45, 399). — Naoh Citronen riechendes 01. Kpi 0 : 
129 — 131°. — Liefert ein Slices Oxim, Semicarbazon und Phenylhydrazon; das p-Nitro* 
phenylhydrazon schmilzt Dei 82 — 84°. 

Dimethylaoetal C ls H M O s = C,H g - [CHA-CHfO-CH,),. B. Aus 4-Phenyl-n-valer- 
aldehyd durch Einw. von methylalkoholischer Salzs&ure (v. Braun, Krttber, B. 45, 399). — 
Schwach &therisch riechende Fltissigkeit. Kp^ 136 — 139®. 

5. 8-Oxo-p-phenyl-pentan , fa- Phendthyl] -aceton C^H^O = C S H 6 -CH(CH.)* 
CH 1 -CO‘CH 1 (a. 328). B. Aus a-fa-Phen&thyl]-acetessig6&ure-l-menthylester durch Ver- 
seifung mit siedender 46%iger methylalkoholischer Kalilauge (Rxtfe, Wild, A. 414, 124). — 
Farbloees 01. Kpai 109 — 110®. 


6. sek.-Butyl-phenyl-heton , a-Osco-B-methyl-a-phenyl-butan f a>-Methyl- 
(o-dthyl-aceUwhenon CuH 14 0 = C l H B CO CH(CH s ) CH 1 CH 3 (8. 329). B. {Durch 
Einw. von Athyljodid auf Athylphenyiketon — (HallEr, Bauer, G. r. 148, 73 k ~ 

G. r . 158, 111 ; A. ch. [9] 8, 72). L&Bt sich weniger gut darstellen durch Einw. t 
amid und Methyl jodid auf Propylphenylketon (D., A. ch. [9] 8, 74). — Kp,^ 

109°; unldslich m Wasser, ldslich m Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform (D 
bei nacheinandeifolgender Einw. von Natriumamid und 3-Chlor-l -brom-propi 
w-&thyl-o>-[y-chlor-propyi]-aoetophenon (H., Ramart-Lucas, A. ch. [9] 8, 17). 


. . (Haller, Bauer, G. r. 148, 73}; Dumesnil, 

. 1 . ,1 i * n. • . . 


w-Methyl- 


Oxim C n H u ON= C,H,C(:NOH)CH(CH,)CH 1 CH s . KrygtaUe (aus Alkohol). 
F: 82* (Dumsskil, A. eh. [9] 8. 74). 
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7. y-Oxo-P-methyl-a-phenyl-butan 9 a-Methyl-a-benzyl-aeeton C u H v O = 
C g H g • CH f • CH(CH S ) • CO • CH. (S. 329). Gibt mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak in 
aehr geringer Ausbeute /^Methyl-/H«*benzyl-&thyl]-a.a / -dicyan-glutars&ureimid(KoN,THORPE, 
Soc. 116, 702). 


y-Oxo-/?-methyl« a- [4-nitro -phenyl] -but&n C 11 H lt O,N == O t N • C 4 H 4 • CH t • CH(CH t )- 
CO • CH,. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzylohlorid auf die Natrium verbindung des a-Methyl- 
a-acetyi-acetonB (Mxch, C. r. 167, 941). — Krystallpulver (aus Ather). F: 64°. Sehr leicht 
lttslich in Alkohol und Ather. 


Oxim C n H 14 O s N t = O t N C e H 4 CH 1 CH(CH,) C{CH,):N OH. Prismen (aus Ather). F: 
121* (Mech, G. r. 167, 942). 


Semioarbaaon C ll H 16 O a N 4 = 0 1 N C 4 H 4 *CH l -CH(CH 1 )-C(CH 4 ):N*NH 00‘NH i . Gelb- 
liche Krystalle. F: 199® (Zers.) (Mech, C. r. 167, 942). 


8. Iaovalerylbenzol , Isobutyl - phenyl - keton , 6-Oxo-P-methyl-i-phenyl- 
butanf Isovalerophenon C ;1 H 14 0 = C 4 H 6 • CO • CH 8 • CH(CH,) t (8. 329). B. Duroh 
Cberleiten der D&xnpfe eines Gemisches aus 1 Mol Benzoesaure und 2 — 3 Mol Isovalerians&ure 
iiber ThO, oder ZrO, bei Temperaturen zwischen 430® und 470® (Sendxrens, C. r. 160, 112, 
1337; Bl. [4J 7, 647, 663; A. ch. [8] 28, 316), iiber Fe t O, bei 430—490® (Mailhe, G . r. 167, 
220) oder iiber MnO bei 400 — 450® (Sabatier, Mailhe, G. r. 168, 833). Entsteht beim Er- 
hitzen des salzsauren Imids (s. u.) mit Wasser auf 100® (Moureu, Miokokac, A. ch. [9] 14, 
334). — Kp 7 44 : 236,6® (korr.) (Sk.); Kp M : 137—138® (v. Auwers, B. 46, 2771). DJ: 0,985 
(Se.); DJ M : 0,9701 (v. Ait.), n?*; 1,6092; n!J’ # : 1,5139; n^: 1,5257; n£*: 1,6361 (v. Au.). — 
Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300® zu Isoamylbenzol reduziert (S., M.). 

Imid C U H«N = C 4 H 5 *C(:NH)’CH|jCH(CH 1 ) 1 . B. Durch Umsetzung von Benzo- 
nitril mit Isobutylmagnesiumbromid und Zersetzung des Reaktionsproduktes in Ather. Ldeung 
mit Eisessig (Moitrxtj, Mignonac, A. ch. [9] 14, 333; ygL a. M., M., G. r. 166, 1806). — Kp*: 
108— 108,5^; Kp 11>6 : 113— 114®; Kp,^,-: 123— 124®. Df: 0,9489. n?: 1,5270. — Geht beim 
Erhitzen unter vermindertem Druck bis auf 180® in a- [a -Phenyl - isoamyliden - amino ]- 
y-methyl-a-phenyl-u-butylen (CH 8 ) 1 CH CH J *C(C 4 H f ):N C(CAl k ):CH CH(CKj t (Syst. No. 
1709) fiber (M., M., G. r. 169, 151; A. ch. [9] 14, 358). - (LILn + HC1. Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 100® erh&lt man Isobutylphenylketon (M., MT, A.ch. [9] 14, 334). 

Aoetyllmid C^jH 17 ON = C i H i -C(:N*CO*CH 1 )*CH 1 *CH(CH s )-. B. Durch Einw. von 
Acetylchlorid auf die aus Benzonitril und Isobutylmagnesiumbromid entstehende Magnesium* 
verbindung (Movrxit, Mignonac, C. r. 170, 1355; A. ch. [9] 14, 346). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). F: 134®. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

Oxim C 11 H M ON = C i H 4 C(:N OH) CH t CH(CH 1 ) t (8.329). Nadeln. F: 64,5® (Sen* 
dxrxns, G.r. 160, 1337; Bl. [4] 7, 654; A.ch. [8] 28, 316). 

Semioarbaaon C lt H 1T ON* = C i H ft ‘C(:N*NH*CO-NH 1 )‘CH g *CH(CH l ) 1 . Krystalle (aus 
verd. Methanol). F; 208-209® (v. Auwers, B. 46, 2771 Anm. 8). 


9. Isopropyl - benxyl - keton , y -Ooco-P -methyl -6 -phenyl -butan CjiH I4 0 = 
C 4 H s • CH t • CO • CH(CH 3 ) j| (8. 330). B. Entsteht neben anderen Produkten beim Leiten der 
D&mpfe von Phenylessigs&ure und Isobutters&ure iiber ThO t bei 430 — 460® (Sxndxrxns, 
G. r . 160, 1338 ; Bl. [4] 7, 648, 655; A. ch. [8] 28, 321) oder iiber Fe,O g bei 430-490® (Mailhx, 
G. r. 167, 220). Durch Destination der Calciumsalze der Phenyiessigs&ure und Isobutters&ure 
im CO t - Strom (Kon, Thorpe, Soc. 116, 703). — Kp: 238—240® (K., Thl); Kjj**: 237® (korr.) 
(S.). DJ: 0,985 (S.). — Reagiert nicht mit Cyanaoetamid oder Cyanessigester m alkoh. Ammo* 
niak (K., Th. ; vgl. Guarescki, G. 48 II, 97). 

Semioarbaaon C lt H„ON a » C t H g CH J C(;N-NH*CO NH l ) CH(CH 1 ) l (8. 330). 
Nadeln; F: 126® (geringe Zers.) (Sendxrxns, C. r. 160, 1338; Bl. (4] 7, 665; A. ch. [8] 28, 
322). Wiirfel (aus Alkohol); F: 138 — 139® (Kon, Thorpe, Soc. 116, 693, 703). 


10. terU- Butyl -phenyl- keton f a- Oxo-p.p- dimethyl -a-pheny I -propan t 
w.u.u-Trimethyi-acetophenony Fivalophenon C«H I4 0 = 0^*00 C(CH t ) t (8.330). 
B . Entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydaiion von y.y - Dimethyl - P - phenyl- 
a-butylen mit CrO s in Eisessig oder mit KMn0 4 in saurer LOsung (Lucas, G. r. 162, 1772; 
Ramart-Lucas, A.ch. [8] 80, 385). — Kp l8 : 110— 111®; DJ 1 ’®: 0,9681; n^: 1,5043; n£®: 
1,5086; ng*®; 1,5197; n£\- 1,5296 (v. Auwers, B. 46, 2772). - Liefert mit Methylmagnesium- 
jodid Methyl -tert. -butyl -phenyl -carbinol; reagiert analog mit Athylmagnesiumiodid, Phenyl - 


Methyl -tert. -butyl-phenyl-carbinol ; reagiert analog 
siumbromid usw. ; bei der Einw. von Propyl* m 


,, Phenyl- 


maffnesiumbromid usw.; bei der Einw. von Propyl- oder Isopropylmagnesiumiodid tritt 
Reduktion zu tert. -Butyl-phenyl-carbinol ein (L., C. r. 160, 1058; R.-L., A. ch. [8j 80, 353). 
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Ozim Cn&JOX = C i H i C(:N OH)-qCH 1 k (8. 330). Liefert duroh Einw. von PCI, 
in Ather Benzomtril (Schroeteb, B. 44, 1204). Geht beim Erw&rmen mit einer Ldeung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig in Pivalins&iueanilid iiber. 

Semioarbaaon C^Hj-ON, = C f H| C(:N NH CO NH 1 )-qCH g ) t . Krystalle. F: 169*. 
Loelich in Ather, schwer lOslich in Petrol&ther (Lucas, G.r. 15fi, 1772). 

11. 2 1 -Oxo-l-methyl-2-butyl-benzol f 2-Butyryl-toluol , Bropyl-o-tolyl- 
ketotif a-Owo-a-o-tolyl-butan , 2-Meihyl-hniyrophenan CuH 14 0 = CH, • C i H 4 • CO • 
CH,*CH,*CH,. B. Entsteht beim Leiten von o-Toluyb&ure und Butters&ure iiber ThO t 
bei 460—470* (SekdebENS, G. r. 152, 91 ; Bl [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). — Kp, u : 238,6* 
(korr.). DJ: 0,9936. 

Semioarbaaon C lt H I7 ON, = GH 1 -G^-C(:N-NH-m-NH a )-GH a -GH f -GH B . F: 176* 
(Sendebens, C. r. 152, 91; Bl [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). 


12. 3 1 - Oxo-l-metHyl-3- butyl-benzol , 8-Butyryl-toluol , Propyl-tn-tolyl- 
keton, a-Oaco^-m^imiyl-butan, H-Methyl-butyrophenon CuH l4 0 = CHj-CgH,- 
CO*CH,*CH,*CH,. B. Entsteht beim Leiten von m-Toluyls&ure und Butters&ure iiber 
ThO, bei 460-470* (Sehdkbens, G . r. 152, 91 ; Bl [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). — Kiw 
247* (korr.). DJ: 0,9882. 

Semicarbaaon C 11 H„ON. = CH i C 4 H 4 C(:N NH CO NH 1 )*CH 1 CH l CH I . F: 162* 
(Sendebens, G.r. 152, 91; Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). 


1&. l l -Oxo-l-methyl-4-butyl-benxol , 4- Butyl-benzaldehyd C^H^O = CH,* 
CH, • CH- • CH. • C 4 H 4 • CHO. B. Aus 4-Butyl-benzylchlond l ) beim Kochen mit waflriger oder 
waurig-alkoholischer Hexamethyientetramin-L&sung (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; G. 
19141, 689; Frdl 11, 197). — Kp*: 146—148*. 

Bemloarbaaon Cj.HnON, = CH t CH 1 CH 1 CH 1 *C f H 4 *CH:N NH*CO NH 1 . F: 199* 
bis 200* (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; G . 19141, 689; Frdl. 11, 197). 


14. 4 l -Oxo-l-methyl-4-butyl-benxol f 4-Butyryl-toluol , l*ropyl-p-tohfl- 
keton , a- Oxo-a-p-tolyl- butan , 4-Methyl-butyrophenon C u H 14 0 = CH, C,B^* 
CO • CH, • CH, • CH, (8. 330). B. Entsteht beim Leiten von p-Toluyls&ure und Butters&ure 
iiber ThO, bei 460-470* (Sendebens, C. r. 152, 91 ; Bl [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). — 
Kp 7M : 261,6* (korr.). DJ: 0,9774. 

Semioarbaaon C^H^ON, = CH. CH^CH^CH^CA CHiN NH CO NH, (S. 330). 
F: 190* (Sendebens, C.r. 152, 91; Bl. [4] 9, 949; A. ch. [8] 28, 332). 

[y-Chlor-propyl] -p-tolyl-keton C 11 H,.OCl = CH, • C.H 4 • CO * CH, • CH, • CH,d. B. Aus 
y-Chlor-butters&ureohlorid und p-Tolyl-zinkbromid in Toluol bei 0* ( Wohlgemuth, C. r. 
159, 81; A. ch. [9] 2, 419). . — Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 33,6°. Kp„: 176* (geringe 
Zers.). — Beim Erw&rmen mit iiberschiissigem gepulvertem Kaliumhydroxyd auf 165—170* 
entsteht Cydopropyl -p-tolyl-keton (W., A. ch. [9J 8, 147). 

Semioarbaaon C^fi^ONjCl = CH , • C,H 4 • C( : N • NH • OO • NH,) • CH, • CH, • CH,C1. Nadeb 
(aus Aoeton). Schmilzt langsam erhitzt bei 182*, rasch erhitzt bei 186* (Zers.) (Wohlqekuth, 
C. r. 159, 81 ; A. ch. [9] 2, 421). Sehwer ldslioh in Alkohol und Chloroform, lOelieh in heifiem 
Athylaoetat. 

[a-Brom -propyl] -p-tolyl-keton C^H lt OBr = CH, • C,H 4 • CO * CHBr • CH, • CH, (8. 330) . 
B. Aus Toluol, a-Brom-butters&urebromid und AlCl^ in CS, (Kunckell, C. 1912 II, 116). — 
Gelbe, stark Atzende Fliissigkeit. — Beim Erhitzen nut PCI, auf 120 — 130* und nachfolgendem 
Destillieren im Vakuum ern&lt man 1 -Methyl 4- [a-chlor-/?-brom-a-butfenyl]-benzol. 


16. l-Methyl-2-isobutyryl-benzoly 2-I*obutyryl-toluol , Isopropyl-o-tolyl- 
keton, 2-Methyl-i8obuQyrophenon CuH 14 0 = CHj-CaH^CO-CHfCH,),. B. Entsteht 
beim Leiten von o-Toluylsjtare und Isobutters&ure iiber ThO, bei 460—470* (Sendebens, 
C. r. 152, 91 ; Bl [4] 9, 949; A.ch. [8]*8, 333). — Kp 7M : 230* (korr.). DJ: 0,9868. — Liefert 
ein 6liges Semicarbazon. 


16. l-Methyl-3-isobutyryl-benMol, 8-I*obutyryl~toluolf Icopropyl-m-tolyl- 
keton, 3-Methyl~i*obutyrophenon CuH m O = CH, C # H 4 *CO CH(CH,),. B. Entsteht 
beim Leiten von m-Toluyls&ure und Isobutters&ure fiber ThO, bei 460—470* (Sendebens, 
C. r. 152, 91; Bl [4] 9, 960; A. ch. [8] 28, 333). — Kp,,,: 238* (korr.). DJ: 0,9841. 


Semioarbaaon C lt H, 7 ON, = CH, C 4 H 4 C(:N*NH*CO NH t )*CH(CH,) 
dereks, G, r. 152, 91; Bl. L4] 9, 960; A. ch. [8] 28, 333). 


*• 


F; 120* (Sen- 


*) Dies® Verbbsdnng words oseh dsm Literatur- Sehlafitsrmin dst Ergftesoiigswerks [!. 1. 1920] 
voo Bert (C. r. 188, 873) betebrieben. 
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17. 1 - Methyl -4- [a -formyl -propyl] - benzol , a - Oxo -p-p- tolyl-butan 9 
a-p-Tolyl-butyraldehyd 9 Athyl-p-tolyl-aeetaldehyd C u H u O = CH 8 -C 4 H 4 * 
CH(CHO)*CH 2 *CH 3 . B. Entsteht beim Erhitzen von /?-Oxy-a-&thoxy-/?-p-tolyl-butan mit 
2 Mol wasserfreier Oxalsaure auf 120° (Blaise, Picard, A. ch . [8] 26, 274). — • K.p g : 104°. — 
Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 104°. 

Oxim C„H 16 ON = CH 3 C 6 H 4 CH(CjH 5 ) CH:N-OH. Nadeln (aus Petrol&ther). F: 70® 
(Blaise, Picard, A . ch. [8] 26, 275). Loslich in Alkohol und Ather. 

AzinC 2a H 28 N a = CH 8 • C 6 H 4 * CH(C 2 H 6 ) • CH : N • N : CH • CH(C t H g ) • C 4 H 4 • CH a . Nadeln (aus 
Petrolather). F: 63° (teilweise Zers.) (Blaise, Picard, A. ch. [8] 26, 274). 

Semicarbazon C 12 H 17 ON 8 = CH 3 • C fl H 4 • CH(C a H 6 ) • CH : N • NH • CO • NH a . Schuppen (aus 
waflr. Alkohol). Schwer loslich in Ather, unloslich in Petrolather und Benzol (Blaise, Picard, 

A. ch. [8] 26, 275). 

18. l-Methyl-4-isobutyryl-benzol, 4-Isobutyryl-toluol, Isopropyl-p-tolyl - 
keton , 4-Methyl-i80butyrophenon C n H 14 0 = CH 3 *C-H 4 *CO-CH(CH a ) 1 (8.331). B. 
Beim Leiten von p-Toluylsaure und Isobuttersaure iiber ThO. bei 460- — 470® (Senderkns, 
C. r. 162, 91 ; Bl. [4] 0, 950; A. ch. [8] 28, 333). — Kp 758 : 243* (korr.) (S.); Kp ls : 117—118® 
(v. AuwErs, A. 408, 244). DJ M : 0,9681 (v. Au.); DJ: 0,9778 (S.). nS**; 1,5137; ng**: 1,519; 
np’’: 1,5317; n^*: 1,5435 (v. An.). 

Semicarbazon C 12 H 17 ON 8 = CH 8 C fl H 4 C(:N NH CO NH a )-CH(CH s ) a . F: 101® (Sen- 
DERENS, C.r. 162, 91; Bl. [4] 0, 950; A. ch. [8] 28, 333). 

19. a-p-Tolyl-isobutyraldehyd, Dimethyl-p-tolyl-acetaldehyd CnH 14 0 = 
CH 8 -C a H 4 -C(CH 3 ) 2 *CHO. B. Aus a a-Dimethyl-a'-p-tolyl-athylenglykol beim Erhitzen mit 
verd. Schwefelsaure (v. Auwers, B. 40, 2406). — • Farbloses, angenehm riechendes 01. Kp M : 
128 — 129°. D”- 4 : 0,9706. ng‘ 4 : 1,5082; ng- 4 : 1,512; np 4 : 1,5234; n£ 4 : 1,5330. 

Oxim CnH 15 ON = CH 8 -C 9 H 4 *C(CH 8 ) 2 *CH:N OH. Prismen (aus verd. Methanol). F: 
73—74° (v. Aitwers, B. 40, 2406). 

Semicarbazon C 12 H 17 ON 3 = CH 8 -C 9 H 4 *C(CH 3 ) a *CH:N-NH*CO-NH a . Prismen (aus 
Methanol). F: 172° (v. AuwErs, B. 40, 2406). 

20. 4 1 -Oxo-l-dthyl-4-propyl-benzol, l-Athyl-4-propionyl-benzol, Athyl- 
[4-dthyl-phenyl] -keton 9 4-Athyl-propiophenon C u H 14 0 = CH 8 *CH a *C 4 H 4 *CO 
0H a *CH s . 

a-Brom-4-athyl-propiophenon C n H 13 OBr = CH 8 -CH 8 -C 6 H 4 *CO*CHBr-CH 8 . B. Aus 
Athylbenzol, a-Brom-propionylbromid und A1C1 3 in CS 2 (kunckell, G. 1012 I, 1557). — 
Gelbliche Flussigkeit. Kp 16 : 155 — 163®. 

21. 4 l - Oxo - 1.2 -dimethyl -4 -propyl- benzol, 1.2-Dimethyl-4-propionyl - 
benzol , Athyl- [3.4-dimethyl-phenyl] -keton, 3. 4-Dimethy l-propiophenon 

C„H 14 0 = (CH 8 ) 8 C 6 H 3 * CO • CH, ■ CH 8 . 

a-Brom-3.4-dimethyl*propiophenon C n H 13 OBr = (CH 3 ) a C 4 H 3 *COCHBr-CH 8 . B. 
Aus o-Xylol, a-Brom-propionylbromid und A1C1 3 in CS 2 (KunckELL, C. 1012 I, 1557). — 
Gelbliches 01. Erstarrt beim Abkiihlen zu Krystallen, die bei Handw&rme schmelzen. Kp 1& : 
165—168°. 

22. 2 l -Oxo-1.4-dimethyl-2-propyl-benzol, 2-JPropionyl-p-xylol, Athyl- 

[2.3 - dimethyl - phenyl] - keton , 2.3 - Dimethyl - propiophenon C u H 14 0 = 

(CH 8 ) a C e H 8 • CO • CH t • CH 8 (8. 332). 

8 . 332 , Z. 14 v. o. statt „[ 2. 5 -Dimethyl -benzoyl J-essigsdure (8yst.No. 1292)“ lies „2.5-Di- 
methyl-benzoes&ure" . 

8. 332 , Z. 15 v. o. noth „C., F." filge zu „C., J. pr. [2] 48, 144". 

23. x-Methy 

B. Man setzt 1-M 
bromid urn, erhitzt 

produkt mit eiskalter konzentrierter Schwefelsaure (v. Aitwers, B. 40, 2404). — Schwach 
griinstichiges 01 von rosen&hnlichem Geruch. Kp 14 : 122 — 123®. DJ T,# : 0,9815. nJJ’ 4 ; 1,5309; 
ng t4 : 1,536; np* 4 : 1,5519; n^’ 4 : 1,5661. — Liefert bei der Oxydation an der Luft eine S&ure 
CnH 14 0 2 (F: 91 — 92°). Rotet fuchsin-schweflige S&ure langsam. 

Semicarbazon C 12 H 17 ON 8 = C n H 14 : N • NH • CO • NH a . Bl&ttchen und Nadeln (aus 
Methanol). F; 206 — 209® je nach der Schnelligkeit des. Erhitzens (v. Aitwers, B. 40, 2404). 


I - x - isopropyl - benzaldehyd CnH 14 0 = (CH 3 )«CH • C g H.(CH g ) • CHO. 
ethyl-1 -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Isopropylmagnesium- 
das Reaktionscemisch auf 160® und behandelt das so trewonnene Reaktions- 
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24. 2 1 - Oxo - 1.3.5 - trimethyl -2- dthyl - benzol . 1.3.5-Irimethyl-2-acetyl- 
benzol . eso- Acetyl -mesity ten. Methyl -[2.4.6 -trimethyl- phenyl] -keton. 
2.4.6-Trimethyl-acetophenon C u H 14 0 = (CH s ) 8 C a H g - CO • CH 3 f £. 332J . Dr* : 0,9802 ; 
n£ # : 1,6148; nJ M : 1,619; da’*; 1,6307; n£*: 1,6407 (v. Air w^ES, A. 410, 120). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und fconz. Salzsaure ein Gemischvon Mesitylen und Athylmesitylen, 
in verd. Salzs&ure entsteht nur Athylmesitylen (v. Atr.). Liefert beim Erhitzen mit farblosem 
trocknem Schwefelammonium im Autoklaven Athylmesitylen, 2.4.6-Trimethyl-phenylessig- 
s&ure und ihr Amid (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 386). 

Brommethyl - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - keton , o>-Brom-2.4.0-trimethyl-&eeto- 
phenon CuH u OBr = (CH^C.Hj'CO^HjBr. B. Aus 1.3.5-Trimethyl-benzol, Bromacetyl- 
bromid und AlCl s in CS s (Jacobs, Heidelberger , J. biol. Chem. 21, 459). — • Platten. 
F: 55 — 66° (korr.). Lftslich in organischen Losungsmitteln, aufler Ligroin. 

25. 5 1 - Oxo - 1.2.4 - trimethyl -5- dthyl - benzol. 1.2.4- Trimethy 1-5-acetyl- 
benzol. 5- Acetyl -pseudocumol. Methyl- [2.4.5 - trimethyl -phenyl] - keton. 
2.4.5-Trimethyl-acetophenon C u H 14 0 = (CR 8 ) 3 C 6 Hj-COCH 3 (8. 333). DJ 4 ’ 7 : 1,0039; 
nJJ’*: 1,5357; n'i 9 : 1,541; n£ M : 1,5553; n£’*: 1,6682 (v. Aitwers, B. 46, 2780). — Gibt bei der 
Oxydation mit NaOBr 2.4.5-Trimethyl-benzoesAure (Mills, Soc. 101, 2192). Liefert beim 
Erhitzen mit farblosem trocknem Schwefelammonium im Autoklaven 1. 2.4-Trimethyl - 
5 - Athyl-benzol , 2.4.5 - Trimethyl - phenylessigs&ure und ihr Amid (Willgerodt, Scholtz, 
J . pr. [2] 81, 388). 


26. 6- Oxo -1 -methyl - 2.3.4.6.7.S - hexa hydro - 
naphthalin (?) C n H. 4 0, s. nebenstehende Formel. B. Eine 
Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, ent- 
steht bei der Einw. einer alkoh. Natrium&thylat-LOsung auf 
Undecantrion-(2.6.10) bei Zimmertemperatur (Harries, A. 
406, 189, 214). — HeUgelbes 01. Kp 0 , a : 130— 140®. 

Semicarbazon C 18 H 17 ON 8 = OHj-C^HniN-NH-CO-NH,. 
hoi). F: 210* (Harries, A. 406, 214). 



h,6. 


CH, 




CH * CH, (T) 

6o 

CH^ cu 


Krystalle (aus verd. Alko- 


6. Oxo-Verbindungen C lt H w 0. 


1 . I 1 - Oxo- 1-n- hexyl-benzol. n-Capronyl-benzol . n- Amyl-phenyl- keton. 
a-Oxo-a-phenyl-hexan. Caprophenon C lt H ia O == ^Hj-CO-fCHJ^CHj (8,333). 
B. Durch Uberleiten von Benzoes&ure und n-Caprons&ure iiber MnO bei 40(f— 450® (Sabatier, 
Mailhe, C. r. 168, 834). — F: 27*. Kp: 258—260®. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart 
von Nickel bei 300® n-Hexyl-benzol. 

[<5-Brom-n-amyl]-phenyl-keton C 18 H 16 OBr = C 4 H 6 • CO • CH, • CH. • CH. • CHBr • CH S . 
B. Durch Einw. von rauohender Bromwasseretoffs&ure aid 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihydro- 
pyran oder besser auf den Methyl- oder Athylester der 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihydro-pyran- 
carbons&ure-(5) (Fargher, Perkin, Soc. 106, 1364). — Farbloses, stechend riechendes 01. 
Kp*r *88® (geringe Zers.). — Zersetzt sich am Lioht und an der Luft. 


2. P-Oxo-l-n-hexyl-benzol . Butyl-1 
C^O = C t H, CH g CO CH i CH t CH 1 CH s . B. 


p-Oxo-a-phenyl-hexan 
itsteht beim Leitdn vpn Phenylessig- 


s&ure mit n-Valerians&ure iiber Fe 8 0 3 bei 430 — 490® (Mailhe, G. r. 167, 220). 


3. P-Oxo-l-n-hexyl-benzol . Propyl-fi-p hendthyl- keton. y-Oxo-a-phenyl- 
hexan ^,.0 = CeH^CH. CH. Cp CH. CHj-CH, (8. 334). B. Aus 0-Phenyi-propion- 
s&ure und 3 Mol Butters&ure in Gegenwart von Th0 8 bei 460® (Sendxrens, C. r. 162, 385; 
Bl. [4] 9, 951 ; A. ch. [8] 28, 326). — Kp,*,: 263® (korr.). Lj: 0,9719. — Das Orim und das 
Semicarbazon sind fliissig. 

4. P-Ooco- 1-n- hexyl -benzol. Methyl- [6 -phenyl -butyl] -keton. i- Oxo- 
a-phenyl-hexan C^H^O = C a H a * [CHA-CO-CH,. B. Entsteht beim Hydrieren von 
CinnamaXaoeton in vend. Methanol oder Alkohol in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Borsche, B. 44, 2594; Paal, B. 46, 2222). Aus a-[y-Phenyl-propyl]-acetessigester durch 
Kochen mit lO^/^iger Kalilauge (Hermanns, H. 86, 240). — 01. Kp^: 268 — 269® (B.). — 
Bei der Oxydation mit eiskalter HypobromitlOeung entsteht d-Phenyi-n-valerians&ure (B.). — 
Liefert im Organismus des Hundes Phenaoeturs&ure (Syst. No. 941) (H.). 

Oxim C ll H 17 ON = C 6 H s [OT.] 4 *C(:N OH) C®[^ Z&he Fltissigkeit. Kp,*: 179—180® 
(Borsche, B. 44, 2594). — Zur BxcKMANNschen Umlagerung vgL B. 


5. P-Oxo-l-n-hexyf-benzol. t-Phenyl-n-eapronaldehyd , f- Ooco-a-pht yl - 
hexan C lt H ie 0 = C 4 H 6 - [CH t ] 5 *CHO. B. Man reduziert das Natriumsalz des J-Nitro- 
BKIL STEIN’s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 12 



178 


FIX, 384 — 333 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHEn-sO 


[Syifc. No. .040 


a-phenvl-hexans mit SnCl, und konz. Salzs&ure und koobt dM Reaktionsprodukt mit verd. 
Schwefelsaure (v. Braun, Krubbr, B. 45, 400). — Sohwach riechende Fltissigkeit. Kp,: 
141 — 144*. 


6. t*~Methyl~butyl]-pl*enyUkeUm t a - Oxo -B -methyl -a- phenyl- pentan, 
to — Methyl-w-propy l—aeetophenon Gj^BfuO C|H| * CO • CH(CB^) • QH| • CH| * CHj. B. 
Aus Propiophenon durch nacheinanderfolgende Umsetsong mit Natriumamid and Propyl- 
jodid in Benzol (Haller, Baxter, A. ch. [8] S8, 303; Dumbsnil, A . ch. [0] 8, 75). — Angenehm 
riechende Fltissigkeit. Kp m : 244*; Kp^: 128° (D.); Kp lt : 117—120° (H., R). LMioh in den 
meisten organisehen Lfeungsmitteln, umOslich in Waaser (D.). — • Bei Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht a-Ozy-/?-methyl-a-phenyl*t)entan (D., A . eh. [9] 8, 81). Bei naoheinander- 
folgender Umsetzung mit Natriumamid und Atnyljodid in Benzol entsteht tt-Methyi-*-4thyl- 
w -propyl -acetophenon (H., B.). 

Oxlm C„H 1? ON = CA'C(:N’OH)‘(H(Cn,)‘Cn,*CH,‘CH,. Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 76* (Dumbsnil, A . ch. [0] 8, 76). 

d.y-IMbrom-a-oxo-^-methyl-a-phenyl-pentan C lt H 14 OBr t = C.H, • CO * CBr(CH,)* 
CHBr-CHj-CH,. B . Aus a-Propyliclen -propiophenon und Brom in CS, unter Kfihlung 
(Reynolds, Am. 44, 318). — Naaeln (aus Alkohol). F: 67 f . LOslioh in Ather, Aoeton und 
Chlorofonn, sohwer ldelioh in Methanol. 


7. IeobutyUbenzyl-keton, 6-Oxo r p-methyl-*-phenyl-pentan, a-Ieopropyl - 
a'-pheny l-aceton C lf H 16 0 = C.H 5 • CH, • CO • CH, • CH(CH,),. B. Beim Leiten von Phenyl- 
eseigs&ure mit Isovalerians&ure fiber ThO, bei 450 — 470° (Senderens, C. r. 160, 1338; Bl. 
[4] 7, 648, 655; A. eh. [8] 88, 322). — Kp,*: 250,5° (korr.); DJ: 0,969 (S.). — Vereinigt sich 
anseheinend nioht mit Bisulfiten (Guarbsohi, O. 48 II, 98). Liefert mit Cyanesstaester und 
alkoh. Ammoniak sehr geringe Mengen einer Verbindung vom Sohmelzpunkt 223° (G.). — 
Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 67° (8.). 

Semioarbaaon C^H^ON, = C f H 5 • CH, • C( : N • NH • CO * NH,) • CH, • CH(CH,),. Prismen. 
F: 80° (Senderens, c!r. 150, 1338; Bl [4] 7, 655; A. ch. [8] 88, 322). 

8. Isopropyl -B - phendthyl - keton , y-Oxo-P -methyl- s -phenyl -peMan 
C 1# H 1# 0 — C-H, • CH. • CH, • CO • CH(CBL) t . JEL Entsteht beim Leiten von 0-Phenyl -propion- 
s&ure und 3 Mol IsobuttersAure fiber ThO, bei 440° (SbkdbrBhs, O. r. 158, 385; Bl. [41 8, 
952; A. eh. [8] 88, 327). — Kp,*: 256° (korr.). DJ: 0,9755. 


Semioarbaaon C 1I H.,0' 
(Senderens, C. r. 158 , 381 


« C t H g *CH,'CH,*C(:N*NH*CO*N^ t )‘CH(CH i ) 1 i 
[4] 9, 952 ; £eh. [ 8 ] 88 , 327). 


F: 86 ° 


9. a- 0&o-P-methyl-*-phenyl-pentan , a-Methyl-S-phen y l-n-valeraldehyd 
Ci*H lt O = C.H, • CH, • CH, • CH, • dtfCH,) • CHO. B. Man reduziert a -Nitro-0- methyl - 
e-phenvl-pantan mit Snd, und Salzs&ure und kooht das Reaktionsprodukt mit 15%iger 
Schwefels&ure (v. Braun, Kirschbaum, B: 47, 267). — Kp u : 148—152° 


10. y-Benzoyl-pentan^a- Oxo -B-4Uhyl-a -phenyl- butan, <*.*- IH&thyl- 
aeetophenon €UH«0 •» C € H, • CO • CH(QA), (8. 334). B. Aus Propylphenylketon, 
Natriumamid una Atlyliodid in Ather (HallEr, Baxter, CK r. 150# 1477; vgl. a. Classen, 
B. 88, 697). — Kb,,,: 241 — 243°. — Liefert bei Einw. von Natriumamid und Benzyi- 
chlorid w.a-Diithyl-w-benzyl-aoetophenon (H., B.). Bei Umsetzung mit Natriumamid und 
3-Chlor-l -brom-pronan entsteht ol »-Di&thyl-«- |y-ohlor -propyl ]-aoetophenon (H., Ramart- 
Lttoas, A. eh. [9] 8, 20). 

Oxim C|A?GN = C^H, # C( :N* OH)*CH(C,H s ),. F: 90° (Haller, Baxter, C.r. 150, 1477). 

11. 2-Isovaleryl-toluolf Isobutyl-o-tolyl-keton, 4-Oxo-P-methyl-S-o-tolyl- 
butan CjjHjeO = CH.* CfH* • CO • CH, • UH(CH J,. B.* Beim Leiten von o-Toluyls4uv**und 
IsovaleriansBure fiber ThO t bei 460—470° (SekdxrBhs, C. r. 158, 91; Bl [4] 8, 950; A . eh . 
[8] 88 , 333). — Kp| M : 247,5° DJ: 0,9744. 


8 emioarbaaon CuH^ON, *= CH a -C, 
(Sbndbrbks, c.r. 168, 91 ; Bl [ 4 ] 9, “ 


;C(:N*NH*CO*NH a )*CHi*CH(CH^ t . 
A. eh. [ 8 ] 88 , 333). 


12. 8 - Isovaleryl - toluol 9 leobutyl - m-toiyl - swu, 
d-m-tolyl-bu&m CJH^O « CH f C B 
ron molMmylsBuie und IsovaleriansAurs fiber ThO, bei 465—-470 < 


4- Oaoo-P -methyl - 
Entsteht beim Leiten 
»70° (SEEEEBXV 8 , C. f. 168, 


. . JUJM JWfSBIIMIMItUv auu A lltli um — ll jmJl ifM 

Bl. [4] 0 , 960; A. eh. [ 8 ] 08, 8 SS). — Kp^,: &64* (korr.). DJ: 0,9712. 

B wnl orb — oa CjJ9. t 0N, » CH-'CJH 4 > 0(:N NH 0O‘lfH 1 )-CH.-CH(CH.) 1 . F: 172* 
(Sunnura, C.r. iaCVli A. [4] 0 , M 0 ; A.tk. [ 8 ] 08, m). 


18. Methyl -fl-p 
Cureumon &|BLO ■> 



t - Oaoo - P -p - totyt -pmUtm, 
~ a* Form, 


• tetm, 

OH, • CO • CH,. ReohtadiojToni 
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Zur Zusammensetzung und Konstitution vjjl. Run, WUDButtm, Helv. 7, 654 , 669. — 
B . Aub rohem Curcumadl beim Kochen mit starker alkoh. Kalilauge (R., B. 40, 4909; 
R, Luksck, STKDTBA.OH, B. 48, 2518). Entsteht in weniger guter Ausbeute beim Erhitzen 
von Curcumafll mit SalzsAure im Rohr oder beim Kochen mit alkoh. Sohwefels&ure 
(R., L., St., B. 48, 2517, 2520). Zur Reinigung verwandelt man das Keion in die 
Bisulfitverbindung and das Semicarbazon (R., L., St.). — Soharf ingwerartig riechendes 
01. Kp,: 121*;Kp ia : 126* (R., W.; R., Privatmitt.). Df: 0,9618 (R., W.). n D : 1,5053; 
[a]J: + 80,55* (R., L., St.). 1st mit Wasserdampf etwas fltichtig (R., L., St.). — F&rbt 
sieh im Libht bald gelb (R., L., St.). Wild duroh Natriumhypobromit zu reehtadrehender 
^ - p - Tolyl - butters&ure (Cureumas&ure; Syst. No. 944) oxydiert; daneben entsteht eine 
gennge Menge einer S&ore vom Schmelzpunkt 150 — 151*, cue beim Erw&rmen mit KMn0 4 - 
Ldsung Terephthals&ure liefert (R., B. 40, 4909; R., St., B. 48, 3468; vgl. a. R., W.). 
Liefert mit 4*/«iger KMn0 4 -L3sung bei 50* Terephthals&ure ; bei Zimmertemperatur wnrden 
aufierdem noon Methyl - p - tolyl -keton , 4 - Acetyl - benzoes&ure and aliph&tische S&uren 
erhalten (R., B. 40, 4909; R., St., B. 48, 3465). Liefert mit Benzaldehyd Benzalouroumon 
(Syst. No. 654); reagiert analog mit andezen aromatischen Aldehyden (R.; R., L., St.). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 92*, das p-Brom-phenylhydrazon bei 71* (R., L., 
St., B. 48, 2519). 

Oxim C«H 17 ON = CHj • C a H 4 * CH(CH S ) * CH a * C(CH a ) :N* OH. Dickfliissiges griinliches 01. 
Kpu: 159* (Rum, R. 40, 4909; R., Lttksch, StXinbaoh, R. 48, 2619); Kp lg : 165—166* 
(R., Webdxrkshr, Helv. 7, 668). 

Semioarbaaon Cj,Hj t ON, = CH a *C e H 4 *CH(C^)-CH t -C(CH a ):N*NH*CO-NH 1 . Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 125* (Rttpb, WrBDSBKXHB, Helv. 7, 668; vgl. a. R., Luksoh, Stkin- 
back, R. 48, 2519). Leioht ldslich in Alkohol, schwer in Wasser. 


14. l l -Oxo-l-methyl-4-isoamyl-benxol, 4-Isoamyl-bemaldehyd C^H^O — 
(CH a ) 1 CH-CH a -CH 1 -C t H 4 -CHO. R. Entsteht beim Koohen von 4-lBoanwl-benzylchlorid 
mit w&firiger oder w&Brig-alkoholischer Hexamethylentetramin-Lteung (Fabr. de Laire, 
D. R. P. 268786; C. 1914 1, 589; Frdl. 11, 197). — Kp u : 140—144*. 

Semioarbaaon (^.ON. = (CH.) a CH*CH t *CH t ;C 4 H 4 -CH:N-NHCONH a . F: 216* 
bis 216* (Fabr. de Loire, D. R. P. 268786; C. 1014 1, 589; Frdl. 11, 197). 

15. 4-Isovaleryl-toluol , Isobutyl-p-tolyl-keton,6-OKO-P~methyl-6-p-tolyl- 
butan C 1 ^ ll O = CH a • C t H 4 * CO • CH a • CH(CH a ) a (8. 335). R. Beim Leiten von p-Toluyl- 
s&ure und lsovalerians&ure iiber ThO a bei 460 — 470* (Sxhdkbxns, C. r. 162, 91; Hi. [4] 9, 
950; A.ch. [8] 88 , 333). — Kp 7M : 269* (korr.). DJ: 0,9707. 

Semioarbaaon C^H^ON* == CH a -C 4 H 4 ‘C(:N*NH*CO-NH a )*CH a *CH(CH a ) a . F: 212* 
(Sbkdxbkks, C . r. 162, 91; Bl. [4] 9, 960; A. ck. [8] 88, 333). 

16. 4 1 - Oxo-l-dthyl-4- butyl-benzol, l-Athyl-4-butyryl-benzol, Propyl- 
[ 4-dlhyl-phenylJ-keton, a- Oxo-a-[4-&thyl-phenyl]- butan, 4-Athyl-butyro- 
phenon C ia H 14 0 =»■ CH a *CH a *C 4 H 4 *C0 , CH a *CH a , CH a . 

[a-Brom-propyl] - [4-&thyl-phenyl] -keton C^HnOBr = CH a ‘CH t -C 4 H 4 *GOCHBr* 
CH a *CH a . R. Aus Athyibenzol, a-Brom-butters&urebromid und A1CL in Co. (Kunckbll, 
O. 1918 H, 116). — Kp,: 152—154*. 

17. I 1 - Oxo - 1 -propyl- 4 -Isopropyl -benzol, 4- Isopropyl- 1-propionyl- 
bensolf 4-Isopropyl-propiophemm Cifi u O = (CH a ) a CH • C a H 4 • CO • CH a * CH*. 

4-Isopropyl-l- [a-brom-propiony 1] -bensol, a - Brom - 4 - isopropyl - propiophenon 
CuHt^CKSr «x(OH|)/ 3H *0^*00 *CHBr*CH t . Vgl. hierflber Ktthckxll, C. 19181, 1557. 

18. 4 l -Oaoo-I2-dimethyl-4-bufyl-ben*ol, 1.2-IHmeihy 1-4- butyryl- benzol. 
&4-IHmetHyl-butyrophm%on C»Hi 9 0 * (CH a ) a C^H t -CO-CH a -CH t -CH a . 

L2-Dimethyi-4- [a-brom-butyryl] -beneol, a - Brom -8.4- dimethyl - butyrophenon 
CuBmOBt (CH a LC # H a ‘CO , CHIte*CH l ’CH a . R. Aus o-Xylol, a-Brom-butters&mrebroinid 
und AlCL in OS, (KtookUll, 0 . 1918 II, 116). — Reizt die Sohleimh&ute. Gelbliohe Fiiiaaig- 
keit. Kp.: 167—160*. 6 

19- 2 i -Ospo-1. 4-dimethy l-9-bufyb-ben*ol f 1.4-JHmethyl*2-butyryl-ben*oL 
2.8-IHmethyl-butyrophenon CuHjgO ■» (CH t ) t C t H # *CO*CH t *CH a *CH r 

L4-Dimethyl-8-[a-brom-butyryl]-ben*oL a - Brom - 8 . 6 - dimethyl - butyrophenon 
(yBLOftf ■» (CH|)/LHt • CO • CHBr * • CHf - A Aus p-Xylol, a- Brom-butters&urebromid 
und A1C1 9 In CS t (Kraum, (7. 1912 II, 116). — Kp 11 : 159—161*. 


12 * 
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20. &-Oacc-1.4-dimethyl-2-butyl-henxol, [2.6 -Dimethyl- benzyl] -aceton 
C lf H M 0 = (CH 8 ) 8 C 8 H 8 * CH t a CH B *GO • CH 8 . 

2 l .2 a -Dibrom-2 i -oxo-1.4-dimethyl-2-butyl-bensol, 2.6 -Dime thy 1-benaalaceton- 
dibromid C 18 H 14 OBr 8 = (CH.) t C 6 H 8 CHBr-CHBr-CO*CH 8 . B. Aus 2.5-Dimethyl-benzal- 
aceton und Brom in Chloroform (Gattxbmann, A. 888, 221). — Bl&tter (aus Alkohol). 
F: 128°. 

21 . 2 1 - Oxo-1.6-dimethyl-2-butyl-benzol, 1.6-Dimethyl-2-butyryl-benzol, 
Propyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 2. 4- Dimethyl- butyrophenon Ci % U u O = 

(CH S ) t C f H s • CO • CH t • CH, • CH r 

L5-Dimethyl-2- [a-brom-butyryl] -benzol, a - Brom - 2.4 - dimethyl - butyrophenon 
Ci*H 16 OBr — (CH 8 ) t C 4 H 8 • CO • CHBr • CH, • CH,. B. Aus m-Xylol, a-Brom-butyrylbromid und 
A1C1 8 in CS, (Kttnckell, G. 1812 II, 116). — Kp 17 : 167— 172*. 

22. 2 1 - Oxo - 1 - methyl -2- dthyl -4- isopropyl - benzol, 2-AeetyUp-eymol, 
2-Methyl-6-i8opropyl-acetophenon C lt H lc 0 = (CH t ) t CH*C c H I (CH t )*CO*CH 1 . 

2-Chloraoetyl-p-cymol, » - Chlor - 2 - methyl - 6 - isopropyl - aoetophenon, Chlor- 
methyl - oarvaoryl - ketoh C l8 H 18 OCl = (CH 8 ) 1 CH*C # H 8 (CH 8 )*C;0 *011.01 (8.336). Dies© 
Konstitution diirfte der von KukckKLL ( C . 18181, 1768) als 3 - Chloracetyl - p - cymol 
beschriebenen Verbindung zukommon, da sie analog der als 2 - Acetyl -p-cvmol (Hptw. Bd. VII , 
8. 336 ; vgl. a. dessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII, 8. 339, 342) aufgefafiten Verbindung 
dargestellt wurde. — B. Aus p-Cymol und Chloracetylchlorid in Gegenwart von AlCl a in 
CS t (K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 18— 20® 

23. 6 l -Oxo-1.2.4-trimethyl-6-propyl-benzol, 6-Propionyl-pzeudocumol 9 
Athyl - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - keton, 2.4.6 - Trimethyl -propiophenon 
C|.H] € 0 = (CH 8 ) 8 C i H 1 -CO*CH t 'CH 8 (8. 337). Liefert beim Erhitzen mit festem, farblosem 
Schwefelammonium im Autoklaven eine geringe Menge eines Oles, in welohem wahrsoheinlich 
1 .2 A-Trimethyl-5 -propyl- benzol vorliegt, femer ^-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-propions&ureamid 
und Spuren Von p-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propions&ure (Willgrrodt, ScHoltz, J . pr. [2] 
81, 389). 

24. 2 1 - Oxo - 1.4 - dimethyl- 2.6 - didthyl - benzol, 1.4- Dimethyl -6 -dthyl- 
2-acetyl-benzol, 2.6-Dimethyl-4-dthyl-acetophenon C,,H m O = (CH 8 )iC,H l (CA) , 
CO*CH t . B. Aus 1 .4-Dimethvl -2-&thyl -benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid in SchwefeUcohienstoff (FrEtthd, Fleischer, A. 414, 39). — Prismen. F: 
30 — 31 •. Kp| t : 146 — 147 # . D*°: 0,9832. n“: 1,6362. — Beim Erhitzen mit starker Salpeter- 
s&ure im Rohr auf 160 — 160° entsteht Pyromellits&ure; beim Erw&rmen mit weniger Salpeter- 
s&ure auf 140 — 160* wurde daneben einmal 2.5-Dimethyl-benzol-dioarbons&ure-(1.4) erhalten. 
Liefert bei der Roduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 1 .4-Dimethyl-2.6-di&thyl- 
benzol. 

Semioarbason C 18 H lt ON 8 = (CH^CgH^CgHj-QCH^iN-NH-CO-NHg. Tafeln (aus 
Alkohol). F: 176* (Fretted, Fleischer, A. 414, 41). 


7. Oxo-Verbindungen C 13 H 18 0. 

1 . T-Oxo-l-n-heptyUbenzol, n-Hexul-phenyl-keton, a -Oxo -a -phenyl - 
heptan C 18 H 18 0 = C # H 5 • CO • [CH.] 5 • CH. (8. 337). B. Durch tfberleiten von Benzoes&ure 
und Onanths&ure liber MnO bei 400—460° (Sabatier, Mailhb, C. r. 168, 834). Durch Oxy- 
dation von n-Hexyl-phenyl-carbinol mit Chromschwefels&ure (Colaciochi, JR. A. L. [61 
18 II, 603). — Kp M : 160°; Kd: 277° (C.), 273—276° (S., M.). n D : 1,606 (C.). — Wild durch 
Wasserstoff in Gegenwart vonNiokel bei 300° zu n-Heptyi -benzol reduziert (S., M.). — Physio- 
logische Wirkung: C. — Das p-Nitro-phenylhyarazon schmilzt bei 127 — 128° (C.). 

Semioarbason Cj 4 HmON 8 = C 8 H* • C( :N*NH*CO*NH,)* [CHA’CHj. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 118—119° (Colaciochi, B. A. L. [6] 18 II, 603). LOeuIch in Alkohol und At her; 
unltolich in Wasser. 

2. P-Oxo-l-n-he ptyl -benzol, 17 - Oxo-a-phenyl-heptan, £- Phenyl-dnanthol 
C 18 H 1b O == C^Hj* [CH.L • CHO. B. Man reduziert das Natnumsalz des ^-Nitro-u -phenyl - 
heptans mit SnCl, una konz. Salzs&ure und verseift das Reaktionsprodukt mit Schwefels&ure 
(v. Brattn, Krttbxr, B. 46, 401). — Kpgi 166 — 169°. — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 66-70°. 


3. Ieoamylbenzylketon, 9 - Oxo -ft- methyl- £- phenyl - hexan C 18 H 18 0 = 
C 8 H 8 ; CH t • CO * CHg,* CHg* CH(CH 8 )| (8. 337). B. Entsteht beim Leiten von PhenylessljpAur© 
mit Isocaprons&ure fiber Fe a O t bei 430- 490° (Mailhe, C. r. 167, 221). 
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4. Isobutyl-B-phendthyl-keton, 6- Oxo-B-methyl-$-phenyl~hexan Cis^igO » 
C g H 6 • CH, • CH, • CD • CH, • CH(CH,),. B- Aus /J-Phenyl-propionsaure und 3 Mol Iso valerian - 
s&ure in Gegenwart von ThO t bei 440® (Sendxrkns, C. r. 152, 385; Bl. [4] 0, 052; A. ch. [8] 
28, 327). — Kp,*: 268,5® (loir.). DJ: 0,9619. 

5. y-Benzoyl~hexan, a- Oxo-fi-dthyl-a-phenyl-pentan, <a-Athyl-v>-propyl- 
acetophenon Ci,H lg O = C,H, • CO • CH(C,H 5 ) • CH, • CH j • CH 3 . B. Aus Butyrophenon bei 
nachemanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Propyl jodid in Benzol (Uumksnil, 
C. r, 158, 112; A. ch. [9] 8, 76). — Riecht angenehm. Kp: 257®; Kp 18 : 138®. Unldslich in 
Wasser, ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 

Oxim C 18 H 19 ON = C,H fi • C( : N • OH) • CH(C,H 5 ) • CH, • CH, • CH,. Kp„: 150® (Dumesnil, 
A. ch. [9] 8, 78). 

6. a- Oaco-p.p-dimetHyl-a-phenyl-pentan, IHmethyl - w - propyl - aceto - 

phenon C ls Ili 8 0 = CgHj-CO CiCH^ CHj CH! ^!!,. 

a>.ft>-Dimothyl-a>-[y-ohlor-propyl] -aoetophenon C, ? H 17 OCl = C,H, • CO • C(CH,), • CH, • 
CH, * CH,C1. B. Aus Isopropylphenylketon bei nachemanderfolgender Umsetzung mit 
Natriumamid und Trimethylenchlorobromid in Toluol (Haller, Baxter, G. r. 152, 1641 ; 
H., Ramart-Luoas, A. ch. [9] 8, 11). — Kp u : 165®. — Liefert mit alkoh. Ammoniak im 
Rohr bei 100® 3.3-Dimethyl-2-phenyl-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin (H., R.-L.). 

co.«-Dimethyl-a»-[y-brom-propyl] -aoetophenon C*,H 17 0Br = C f H 5 • CO • C(CH,), .CH, • 
CH,*CH,Br. Vgl. hieriiber Haller, Bauer, C. r. 152, 1639. 

7. #- Osco-p, 6-dimethyl-a-phenyl-pentan, a.y- Dimethyl- 6-phenyl-n-valer- 
aldehyd C 18 H,,0 = C,H 5 *CH t *CH(CH,)*CH,*CH(CH,) ; CHO. £. Man reduziert s-Nitro- 

6-dimethyl-a-phenyl-pentan mit Zinnchloiiir und Salzs&ure und kocht das Reaktionsprodukt 
mit verd. Schwefels&ure (v. Braun, Kirschbaum, B. 47, 269). — Kp, 0 : 151—156®. 

8. y-Ooco-B.6-dimethyl-§-phenyl-pentan , a.a.a'.a'- Tetramethyl - a -phenyl - 
aceton C,,IL,0 = C 9 H B *u(CH|),'CO*CH(CH,),. B. Aus 2.4-Dibrom-2.4-dimethyl-pen- 
tanon-(3) und rhenylmagnesiumbromid (Umnowa, 3K. 45, 882 ; C. 1018 II, 1478). — Wurde 
nicht ganz rein erhalten. Kp!,: 118 — 119®; Kp: 243 — 244®. — Einw. von PBr 5 s. u. 

Verbindung C 18 H 17 OBr. B. Durch Umsetzung von y-Oxo-/?. <J-dimethyl-/?-phenyl- 
pentan mit PBr, bei 50—60® (Umnowa, 3K. 45, 882; C. 1018 II, 1478). — Alkoholhaltige 
Prismen (aus Alkohol). F: 64—65®. 

9. 4 1 - Oxo - 1 - isopropyl -4- butyl - benzol , l-Isopropyl-4-butyryl-benzol , 
4-Isopropy l- butyrophenon C 18 H 18 0 = (CHjJgCH C.H. CO CH. CH. CH,. 

[a-Brom -propyl] -[4-isopropyl -phenyl] -keton, a-Brom-4-lsopropyl-butyrophenon 
C 18 H 17 OBr = (CHj^CH-CgHg-CO'CHBr-CHj-CH,. B. Aus Cumol, a-Brom-butters&ure- 
bromid und A1C1, in CS, (Ivuncxell, C. 1012 II, 116). — Gelbliches 01. Kp,: 153 — 160®. 

10. 2 1 -Oxo-l-methyl~2-propyl-4-isopropyl-benzol, 2-Propionyl-p-cymol, 

2- Methyl-3-isopropyl-propiophenon C 18 H 18 0 = (CH,),CH • C,H,(CH,) • CO • CH, • CH,. 

2 - [a - Brom - propionyl] - p - oymol, a-Brom-2-methyl-B-isopropyl-propiophenon 
Ct,H n OBr = (CH,),CH C e H,(CH,) CO CHBr CH,. Dies© Konstitution diirfte der von 
Kunokell ( C . 1012 I, 1557) als a*Brom-3-methyl-6-isopropyl-propiophenon beschriebeneh 
Verbindung zukommen, da sie analog der als 2-Propionyl*cvmpl (Bptw. Bd. VII , 8. 339; 
vgl. a. (lessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII , 8. 336 , 342) aufeefabten Verbindung dargesteUt 
wurde. — B . Aus p-Cymol, a* Brom -propionyl bro mid und AlCl, in CS, (Kunckell, C . 1012 1, 
1557). — Kp*: 166—172®. 

1 1 . 3 l - Oxo-l-methyl-3-propyl-4-isopropyl- benzol, 3-Dropionyl-p-cymol , 

3- Methyl-6-isopropyl-propiephenon C 18 H 18 0 = (CH,),CH • C,H,(CH,) • CO • CH, • CH,. 

8 - [a - Brom - propionyl] - p - oymol, a-Brom-8-methyl-8-isopropyl-propiophenon 
Ci,H 17 OBr = (CH,),CH • C,H,(CH,) • CO • CHBr • CH,. Vgl. hierzu den vorangehenden Artikel. 

12. 5 1 - Oxo-1.2.4-trimethyl-&- butyl- benzol, 1.2*4 - Tritnethyl -3- butyryl - 
benzol, Dropyl - [2.4.3 - trimethyl -phenyl] - keton, 2.4.3-THmethyl-butyro- 
phenon C 18 Hi,0 = (CH,),C,H,* CO* <jH,*CH,-CH,. B. Aus Butyrvlchlorid, Pseudocumol 
und A1C1, in CS, (Willghrodt, Soholtz, J . pr. [2] 81, 391). — Beim Erhitzen mit farblosem, 
trocknem Schwefelammonium im Autoklaven auf 200® erh&lt man eine geringe Menge y-[2. 4.5- 
Trimethyl -phenyl ]-butters4ureamid und Spuren von y-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-butters&ure. 
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8. Oxo-VtrbindniigeR ^H^O. 

jl 1 - Oxo-l-n-octyl-benzol, n-Heptyl-phenyl-keton , a- Oxo-a-phenyl-octan 
— “ ~ - — * ^ • • Benzoes&ure und 


Ci*H»0 
n-Capryls 


CJL*CO* [CtLvCH* (S. 341). B. Durch ttberleiten von B 
ue ttber MnObei 400—460° (Sabatier, Mailhe, C. r. 158, 834). — F: 22°. Kp: 


286 — 290°. — Wild duroh WmmntoR in Gegenwart von Nickel bei 300° zu n-Octyl-benzol 
reduziert. 


2. y- Oxo-p.p-dimethyl-t-phenyl-hexan, terU -Butyl -/y- phenyl -propyl] - 
keion C^H^O^C ^ l H i -CT 1 OH t CH 1 CO C(CH a ) s . 

tert-Butyl- [y-brom-/^nitro-y-phenyl-propyl] -keton C 14 H 18 O.NBr = CgH^CHBr* 
CH(NOj) • OH. • CO • C(CHg)j. B. Duron Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig auf 3-Nitro- 
2-phenyl-l -tnmethylacetyl-cyclopropan (Kohler, Rao, Am. Soc . 41, 1763). — Krystalle 
(aus Ather 4- Ligroin). F: 66-— 67°. — let wenig best&ndig. Wild duroh Methanol in der 


Kftlte langsam, schneller beim Koohen zersetzt. 'Dei Einw. von Kaliumaoetat in Methanol 
unter KOhlung entsteht ^-Nitro-4-oXo-#:#-dimethyl-o-phenyl-a-hexylen. 


3. y-Methyl-y-benzoyl-he&an f a-Ooco-P-methyt-p-dthyl-a-phenyl-pentan, 
a>-Methyl—&—dthyl—to-propyl—ucetophenon CjjH^O = CjHj • CO • €(CH|)(C|B|) • CH# • 
CH f *CH 3 (8. 341). B. Aus a>-Methyl-c*>-propyl-aoetophenon durch nacheinanderfplgende 
Umsetzung mit Natriumamid und Athyljodia in Benzol (Haller, Bauer, A. ch. [8] 88 , 393). 

a> - Methyl - <o - ftthyl - « - [y - ohlor - propyl] - aoetophenon C u H lt OCl = C g H 6 • CO* 
C(CH S )(C 1 H ? ) • CH t • CH. • CHjCl. B. Aus w-Methyl-w-Athyl-acetophenon bei naoheinander- 
folgender Einw. von Natriumamid und Trimethylenchlorobromid (Haller, RamaBt-Lucas, 
A. ch. [9] 8, 17). — Kp. 4 : 176 — 180° (teilweise Zero.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak im Rohr 
bei 100° 3-Methyl-3-&thyl-2-phenyl-3.4.6.6-tetrahydro-pyridin. 


4. y-Oxo-p.p-dUnethyl-e-phenyl-hexani terU - Butyl - [p- phenyl - propyl] - 
keton C 14 H m O = C e H 8 CH(CH t ) CH a CO qCH a )a- 

tert.-Butyl-[y-nitro-/3-phenyl -propyl] -keton C 14 H 19 0«N = C 4 H 8 • CH(CH ? * NO a ) • CH,* 
CO-CfCHj).. B. Aub Benzalpinakolin, Nitromethan und Natriummethylat in Methanol 
(Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1699). — Platten (aus Methanol). F: 74°. Leieht lfetich in 
organischen Lftsungsmitteln aufier in Ligroin. — Einw. von Brom s. u. 

tort -Butyl- [a-brom-y-nitro -^-phenyl-propyl] -keton C 14 H ia O,NBr = C f H 4 *CH(CH.‘ 
NO^CHBr-CO-qCHJ,. 

a) HfthersohmelzendeForm. B . Die h6herschmelzende und die medrigerschmelzende 
Form entstehen nebeneinander bei Einw. von Brom auf tert. -Butyl- [y-nitro-^phenyl-propyl]- 
keton in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1699). Die 
hdherschmelzende Form entsteht auoh beim Koohen der niedrigerschmelzenden Form mit 
einer geringen Menge Kaliumaoetat in Methanol (K., R., Am. Soc. 41, 1700). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 143-— 144°. Bchwer lftelich in Methanol und Alkohol, leiohter in Chloroform 
und CCL, leicht in Aoefem. — Beim Koohen mit Kaliumacetat in Methanol entsteht 3-Nitro- 
2 -phenyl- 1 -trimethylaoetyl-cyolopropan. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der htthersehmelzenden Form. — 
Platten (aus Methanol). F: 74 — 76° (Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1700). Leiohter lOalioh in 
Methanol als die h&hersohmelzende Form. — Beim Koohen mit wenig Katiumaoetat in 
Methanol entsteht die htihereohmelzende Form. Beim Koohen mit gr&fieren Mengen Katium- 
aoetat in Methanol erh&lt man 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylaoetyl-cyolopropan. 


6. 2 1 -Oxo-l-methyl-4-isopropyl-2-butyl-benzol, 2 - Butyryl-p -emnol, 
2 -Methyl -6- isopropyl- butyrophenon C^H^O = (CH t ) t CH • C t H g (CHg) * CO • CH* • 
CH a -CH r 

8 - [a - Brom • butyryll - p - cymol, a-Brom -8 -methyl -5 -isopropyl -butyrophenon 

g ^HjtOBr = (CHJ^CH • C 4 H 8 (CH 8 ) • CO • CHBr • CH f • CH 8 . Dies© Konstitution dtLrfte der von 
uicokEll ( C . 181811, 116) als a-Brom-3-raethri-6-isopropyl-butyrophenon besohriebenen 
Verbindung zukommen, da sie analog der als 2-Butyryl-p-cymol (Hptw. Bd. VII, S. 342 ; 
vgl. a. dessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII, S. 336, 339) auf gefaBten Verbindung dargestellt 
wurde. — B . Aus p-Cymol, a-Brom-butyrylbromid und A1C1* in C8 t (KtthokEll, 0. 1818 Hi 
116). — Kp 8 : 162 — 166°. 

6. 3 l -Oxo-l -methyl- 4 -isopropyl- 3 -butyl- benzol, 8-Butyryl-p-eymol, 
8- Methyl- 6 -isopropyl -butyrophenon C^H^O *= (CH^jCH • CgBL^CI^ ) • CO • CH t • 
CHg * 
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8 • [a - Brom • butyryl] • p - oymol, a - Brom - 8 - methyl - 8 - isopropyl - butyrophenon 
C 14 H lt 0Br = (CH 8 ) g CH • C i H 8 (CH 1 ) • CO • CHBr • CH g • CH 8 . Vgl. hieriiber aen vorangehenden 
Artikel. 


7. 1.2.4-Tritnethyl-5-isovaleryl-benzol , 5-Isovaleryl-pseudocumol , Iso - 
butyl- [2.4.5-trimethyl-phenyl]- keton C 14 H„0 * (CH s )^ c H s -CO-CH t -CH(CH a ) |a 
B. Aus Isovalerylchlorid, Pseudocumol und A1C1 S in CS g (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 
81, 392). — Gelbliches 01. Kp: 282°. Leicht ldslich in organischen Lttsungsmitteln. — Beim 
Erhitzen mit farblosem, festem Sohwefelammonium im Autoklaven a of 180° erh&lt man eine 
geringo Menge einer Verbindung vom Schmelzpunkt 158°. — Das Phenylhydrazon 
zersetzt sioh beim Erhitzen ohne zu sehmelzen. 


8. 2 1 - Oxo - 1,2. 8*5 - tetradthyl - benzol , 1.3.5 - Tridthyl -2- acetyl - benzol , 
2.4.6-Tridthyl-acetophenon Ci 4 H m O = (C t H 5 ) t C c H 1 *CO*CH 8 . 

1.8.6 - Tri&thyl -2 • ohlor aoetyl - benzol , m - Chlor - 2.4.8 - triathyl - aoetophenon 
Ci 4 H lt OCl = (CJE f ) s C i H 1 • CO • CH f Cl. B. Aus 1 .3. 5-Tri&thyl- benzol, Chloracetylchlorid und 
AlCl g in CS g (Ktockell, <7. 10181, 1768). — Kp*,: 216®. 

9. 2.2-JMmethyl-3-[6-oxo-P-pentenyUden]- 

bicyclo- [1.2.2] -heptan , Oxo-a-butenyl]- 

camphen s. nebenstehende Formel. B. Aus 

rechtsdiehendem a> - Formyl • camphen und Ace ton bei 
Qegenwart von Natrium&thvlat (Langlois, A.ch. [9] 12, 

348). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp lg : 160®. D 1# : 0,980. Ldslich in den iiblichen organischen 
Lfeungsmitteln. — 1st gegen Chromschwefels&ure und Hypochlorit-LOsung bestandig. Gibt 
keine Verbindung mit NaHSO g . 

Semioarbason C^H^ON, = (CH^^-.CH- CHjCH CKCHJiN NH CO NH,. Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 220-— 221° (Lanolois, A. ch. [9] 12, 349). — 1st sehr lichtempfindlich. 


H g C*CH*C(CH 8 ) g 
| CH g ' 
H g C*CH 




CHCHtCHCOCH, 


9. Oxo-Verbindungen CuH m O. 

1. l l -Oxo-l-n-nonyl-benzol, n- Octyl -phenyl -keton, a-Oxo-a-phenyl- 
nonan C lt H gt O = CjH«-CO*[CH g ] 7 *CH 8 . B. Durch Oberleiten von Benzoesaure und 
Pelargons&ure iiber MnO bei 400--460® (Sabatier, Mailkk, G. r. 168, 834). Krystalle. 
F: 46®. Kp: 298 — 300®. — Wird durch Wasserstoff in Qegenwart von Nickel bei 300® zu 
n-Nonyl-benzol reduziert. 

Semioarbason 
ther, Mailhe, C . r. 


C li H g| ON g =:C i H i C(:N NH CO NH g ) [CH g ] ? CH g . F: 116® (Saba- 
168, 834). 


2. Isobutyl- [6-phenyl-butyl] -keton , 6 - Oxo -p- methyl - 8 - phenyl - octan 

C| 8 H gg O 8=5 CfH| * j_Cl£ g ] 4 * Co * CH g * GH(CH g ) g . 

^y.«.f.«.^-Hexabrom-4-oxo-j?-methyl-^-phenyl-ootan C u H le OBr g = C-IL*[CHBr].* 
CO • CHBr • CB ( CH.)|. B. Aus der niedrigschmelzenden Form des *-Oxo-»-m©thyl-a-phenyl- 
a.y.f-octatriens und Brom in CS g (Evens, Gifford, Griffiths, Soc. 107, 1676). — KiyBtalle 
(aus Eisessig). F: 160®. 


3. a- Oxo-fi.p.e-trimethyl-a-phenyl-hexan, a>. a>-IHmethy l- ta-isoamy l-aceto- 
nhenon Cj 6 H w O = C g H i -TO C(C^ g *CT g -CH g *CH(CH g ) v B. Aus Ieopropyl-phenyl- 
keton durch nacheinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Isoamyljodid (Haller, 
Cornubkbt, (7. r. 168, 303). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp lg : 160 — 161® (korr.). 
Df: 0,9361. ng: 1,6007. — Bei Einw. von Natriumamid in siedendem Toluol erh&lt man 
Benzol und a.a.6-Trimethyl-n-oaprons&ureamid. 

Oxim (^H gg ON«C i H i C(:N 0H) QCH g ) g -OT g CH g CH(CH g ) g . F: 131® (Haller, 
CORNTJBERT, C. f. 168, 304). 

4. a-Oxo-fi.fi-dUUhyl-a-phenyl-pentan, a>.a>-IHdthyl-w-propyl-acetophenon 
C|iH gg O *= C|H| * CO * C(C g H I ) g • CH g * CH g * CH g . 

f - Ohlor -a- oxo ~B.fi - di&thyl -a- phenyl • pentan, <u.a>-Di&thyl-a»«|y-ohlor-propyl] - 
aoetophenon Ci 4 HjmO01 23 C 4 H 8 * CO * 0(C g H g ) g • CH g * CH g * CH g Ql. Vgl* hierfiber Haller, 
Ramart-Lucas, A. eh. [9] 8, 20. 


5 . y~Oxo-p.p.6.6-tetramethyl-a-phenyl-pentan, Pentamethyl-benzy l-mceton 
C u H n O =* CA'CHt^CHCHjL'OO’CtCfi^. B. Aus Athyl-5-phenltIjyl-keton durch vier- 
malige Umsetzung nut je 1 Mol Natriumamid und Meti fijodia in Ather und Benzol (Haller, 
O. r. 164, 658; H., Bauer, A . ch. [8] 28, 407). — Kp^: 139 — 144®. — Beim Erhitzen mit 
Natriumamid in Benzol erh&lt man laobuty! .benzol ona Trimethylacetamid (H., O. r. 164, 
668; H., B., A . ch. [8] 28, 407; [9] 1, 27). Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Semicarbazid 
Oder Phenylhydrazm. 
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6. 4*-Oxo-l-isopropyl-4-n-hexyl-benzol, y -Ooco -a- [4-isopropyl-phenyl]- 
/*exow C u H m O = (CHa^CH-CA CHa CHj CO CH. CHo CHj. B. Man reduziert Propyl- 
[4-isopropyl-styryl]-keton mit Natriumamalgam in schwach esBigsaurer waBrig -alkoholisc her 
Ldsung bei 5 — 10° (Wartjnis, Lekos, B. 48, 658). — Kp 18 : 155 — 160°. 

% Semioarbazon C lfl H tt ON s = (CH 8 ) f CH • C 6 H 4 • CH, • CH t • C ( : N • NH • CO • NH t ) • CH 8 • CH a • 
CH 8 . KryBtall© (aus Alkohol). F: 126® (Warttnis, Lekos, B. 48, 658). 

aB-Dibrom-y-oxo-a-[4-isopropyl-phenyl]-hexan , Propyl - [4 - isopropyl - styryl]- 
keton-dibroxnid CjjHaeOBra-iCHsJoCH C^H^CHBr CHBr CO-CHa CHa CH^ B. Aub 
Propyl- [4-isopropyl-Btyryl]-keton nnd Brom in Eisessig (Warttnis, Lekos, B. 48, 656). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 124 — 125°. Loslich in Eisessig und Methanol. .. 


7. 1- Isopropyl-4- [fi-acety l - butyl] -benzol , p- Ooco-y- [4-isopropyl-benzyl] - 
pentan C 16 H,aO ~ (CH 3 )aCH-C 6 H 4 CHa CH(CaHj) CO CH 3 - B. Man reduziert a-Athyl- 
a - [4 - isopropyl - benzal] - aceton mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer waCrig- 
alkoholischer Lftsung bei 5 — 10° (Warttnis, Lekos, B. 48, 659). — Kp 14 : 159 — 161°. 

Semioarbazon C^ON, = (CH 8 ) 8 CH • C 6 H 4 • CH, • CH(C t H B ) • C(CH 8 ) : N NH • CO • NH 2 . 
Blattchen (aus Methanol). F: 135° (Warttnis, Lekos, B. 48, 660). 


8. 1. 1. 3-Trially l-cyclohexanon-(2 ) CuH.,0 = 

B. Aus 1 . 3-Diallyl -cyclohexanon-( 2 ) bei nacheinanderfolgender Kmw. von Natriumamid 
und Allyljodid (Corntjbert, C. r. 158 , 1901). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 1B : 
147 — 148° (korr.). — Bildet kein Oxim. 


H a C — CH — C(CH s )a 

I ° H * I 

H,C— CH— C : CH • CH: CH CO • CH, • CH, 


9. 2.2-Dimethyl-3-[6-oxo-p-hexenyli- 
den] - bicyclo - [1.2.2] - heptan , w-[y- Oxo- 
a -pentenyl] - camphen C 15 H,.0, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus rechtsdrehendem w-For- 
myl-camphen und Methylathylketon bei Gegen- 
wart von Natriumathylat (Langlois, A. ch. [9] 12 , 350). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp ia : 
172 — 175°. D 1# : 0,968. LOslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln . — Gibt keine 
Verbindung mit NaHSO a . 

Semioarbazon Cj.^ONa = (CH 8 )aC 7 H 8 :CH CH:CH C(C,H 5 ):N NH CO NHa. Kry- 
stalie (aus Athylacetat). F: 209 — 210° (Langlois, A. ch. [9] 12, 351). — 1st sehr licht- 
empfindlich. 


10. Guirj unenketon C 16 H t aO. B. Durch Oxydation von 0-Gurjunen (Ergw. Bd. V, 
S. 226) mit Chroms&ure oder Permanganat (SemmlEr, Jakttbowicz, B. 47 , 1146; vgl. a. 
Dettssen, A. 809 , 67; 874 , 108; D., Philipp, Ch. Z. 84 , 922). — F: 43®; Kp>j«: 163—166°; 
D*°: 1,017; n D : 1,527; a D : + 123® (unterkiihlt) (S., J.). — Wird von Cr0 8 in Eisessigldsung 
weder in derK&lte, noch beim Erhitzen auf etwa 90° wesentlich angegriffen (D., A. 874 , 109). 
Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Gurjunenalkohol (Ergw. Bd. VI, S. 276) 
(S., J.). 

Oxim C 15 H f8 ON = C 16 Haa:N* OH. Amorph, hellgelb. Kp 18 : 204° (Dettssen, A . 874 , 109). 
Semioarbazon C 16 Ha 50 N 8 = C w Haa:N-NH*CO-NHa. Krystalle (aus Alkohol). F: 234® 
(Dettssen, A. 809 , 57; 874 , 108; D., Philipp, Ch. Z. 84 , 922), 237® (Semmlbr, Jakttbowicz, 
B. 47 , 1146). [a] D : 4*317® (in 66®/ p iger w&Briger Chloralhydrat-Losung) (D., A. 874 , 108). — 
Gibt beim Erhitzen mit Natrium&thylat im Rohr auf 160® /1-Gurjunen (S., J., B. 47 , 1148). 


11. Aldehyd C 15 H, 8 0 aus Costol. B. Aus Costol (Ergw. Bd. VI, S. 276) durch Oxy- 
dation mit Chromsaure m EiseBBig (Semmler, Feldstein, B. 47, 2688). — Kp 16 : 164 — 165°. 
D“: 0,9541. n D : 1,5065. [<z] D : +24®. 

Semioarbazon C lft H 16 ON 8 = C, 5 H f a:N*NH*CO‘NH f . Krystalle (aus Methanol). F: 
217 — 218® (Semmler, Feldstein, B. 47, 2688). 


10. Oxo-Verbindungen C„H m O. 

1. l-Methyl-3-[j}.£-ditnethyl-a.{; (oder a.e) - heptadienylj -cyclohexen-(6)- 
on-(5) C„H m O = CH, : C(CH,) • [CH.L • CtCH.) : CH • HC<^» ' C(C ^>CH oder 

(CH,) 1 C:CH CH, CH 1 C(CH,):CH HC<rgg» C(C ^ ) >CH. B. Aub Citral-bis-aceteBBigegter 

beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Knobvxnagel, J. pr. [2] 97, 331). — 01. Kp 14 ; 197® 
bis 198®. DJ M : 0,932. nD**: 1,5097. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
1 -Methyl-3- |$.£-dimethyl-a.£ (oder a.e)-heptadienyl]-cyclohexanol-(5). Addiert 3 Mol Brom. 
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2. 1 - Methyl - 1.3.3 - tridllyl - cyclohexanon - (2) Ci«H m O = 

H| C<Oh! *^us * -Methyl-1 3«diallyl-cyclohexanon-(2) durch 

nac heinanderf ol gende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Allyljodid (Cornubert, 
C . r. 158, 1901). — Hftesigkeit von unangenehmem Geruch. Kg^: 150* (korr.). — Durch 
Reduktion mit Natrium tmd Alkohol entsteht 1 -Methyl-1. 3.3-tnallyl-cyclohexanol-(2) ; bei 
Reduktion mit Wasserstoff und Nickel in Alkohol erhalt man 1 - Methyl - 1 .3.3 - tripropyl - 
cyclohexanon-(2) (C., C. r. 159, 76). Bildet kein Oxim. 

3. 4 - Met hyl - 1.1.3 ~ tridllyl - cyclohexanon - (2) C^H^O = 

^^^►CO 1 ). B. A us l-Methyl-2.4-diallyl-cyclohexanon-(3) 



ilgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Allyljodid (Corku- 
bert, C. r. 158, 1902). — Flussigkeit von unangenehmem GerucK Kp ie : 154 — 155° (korr.). — 
Bildet kein Oxim. 

4. 3 - Methyl - 1.1.5 - tridllyl - cyclohexanon - (6) C ie H M 0 = 

CH,- B. Aus l-Methyl-3.5-diallyl-cyclohexanon-(4) durch 

nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid upd Allyljodid (Cornubert, 
C. r. 158, 1902). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 16 : 154 — 155° (korr.). — Bildet 
kein Oxim. 

5. 1.4 - Dimethyl - 1.3.3 - tridllyl - cyclopentanon - (2) C lfl H u 0 = 

CH -HC C{CH. -CH-.CH.).. 

„ 1 >C0. Rechtsdrehende Form. B, Aus rechtsdrehendem 

H g C • C(CH,)(CH. • CH : CH 1 ) / 

1 .3-Dimethyl-l .4-diallyl-cyclopentanon-(5) oder 2.4-Dimet hyl-1 .1 -diallvl-cyclopentan on - (5) 
durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Allyljodid in Ather 
(Haller, Cornubert, C. r. 158, 1622). — Kp ia : 140—141° (korr.). Df: 0,9179. n£: 1,4841. 
[a]S : 473° 11'. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in alkoh. Losung bei 
ca. 60° zu 1.4-Dimet hyl-1 .3.3-tripropyl-cyclopentanon-(2) reduziert (H., C., C. r. 158, 1741). 

6. 4-Methyl-l-isopropyl-2.2-diallyl-bicyclo- [0.1.3] -hexanon-(3), Diallyl- 

J1L , „ „ ^ H a C---U[CH(CH a ) a ] • C(CH a * CH : CH a ) s _ . A11 uu . /r/ , 

thujon C ie H M 0 = } )■ B ' Aus Allylthujon (Hptw. 

Bd. VII, 8 . 170) durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid 
in siedendem Toluol (Haller, C.r. 157, 966). — Kp 18 : 147,5 — 148,5° (korr.). Df: 0,9352. 
n{J: 1,4850. — Bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid in 
siedendem Xylol entsteht Triallylthujon (S. 204). 

7. 1.7.7-Trimethyl-3.3-diallyl-bicyclo-[1.2.2]- 
heptanon -(2), 3.3 • Diallyl-d- camphor 9 <ua-IH- 
allyl-d- camphor C^H^O, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus a - Ally! - d - campher durch nacheinanderfolgende 
Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid in siedendem 
Ather (Haller, LouvriEr, A. ch. [9] 9, 210). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp 16 : 155°. DS*. 0,982. 
[a]j>: + 148° (in Alkohol; c = 5,4), 4-152° 22' (in Alkohol; c = 16). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in Alkohol 3.3-Diallyl-bomeol. Einw. von Natriumamid s. u. 

H a C — C(CH a ) • CO • NH| 

Verbindung CjeH^ON = I C(CH a ) a oder 

HjC — 6h • CH(CHj • CH : CH*), 

■ B ‘ D,lroh Erhitzen von 3.3-Diallyl- 

d-campher mit Natriumamid in Toluol auf 120° und nachfolgende Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Haller, LouvrTkr, A. ch. [9] 9, 213). — Gelbliche Flussigkeit. 
Kp^: 212°. [a]?: 4-39° 54' bis 40° 30' (in Alkohol; c = 8,4 bis 8,5). — Einw. von salpetriger 
S&ure: H., il 


H,C— C(CH a )C0 
I C(CH a ) a 
H a C— 6 h C(CH a • CH : CH a ) a 


11. Oxo-Verbindungon C 17 H k O. 

1 . y~Ooco-p.p-dimethyl-6-&thyl-d-benzyl-hexan , a.cua - Trimethyl - a', a' - di- 
&thyLa'-benzyl-aceton , u.u-lH&thyl-w-benzyl-pinakoUn C 17 H M 0 = C § H 6 -CH t - 
QCjHj), • CO • C(CH a ) a . B. Aus 2.2-Dimethyl-4-&thyl-hexanon-(3) bei nacheinandenolgender 


*) Vgl. die Amu. 2 auf 8. 8. 
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Einw. von Nstri nntfuiiid und Bcnzyiohlorid in eiedendem Toluol (Hallkb, Baubr, A. ch. 
[8] 98, 383). — Kpx*: 163 — 164*. — BikLet weder ©in Oxim noch ©in Semicarbazon. Wild 
durch Natriumamid in siedendem Xylol unt©r Bildung von PivalinnAureamid, y-Benzyl- 
pentan (?) und DiAthyl-beniylaoetamid (?) gespalten (H., B., A. ch* [9] 1, 28). 

2. 1.7.7 -Trlmethy 1-3- [cycloheacyl-me- H/MXCH^CO 
thylen] - bieyclo - [1.2.2] - heptanon-(2), 

3 - HeQtmhydrmhmm^Umsn - d- camphor 9 
a-Mepoahydrobenzal-d-campher C^H^O, 
b. nebenstehende Forntel. B. Aub a Chlorm Ahyfen- 
d-campher und CydohexjdmagnoaiaiiiliroeiMl in Ather (Run, IsXltn, B. 49, 43). — Prismen 
(aufl Gasolin). F: 46-48° Kpj,: 171—173°. [aft: + 128,13° (in Benfcol; p = 10); Rotations- 
dispersion in Benzol: R., I.; K., A. 409, 332. Leioht lGelioh in alien LOsungBrnitteln. 


| wd 

H t CCH CjOHHCKchI-OT^ 11 * 


12. Oxo-Verbindungen 0^11*0. 

1. l l -Oxo-l-n-dodocyl-bonzol 9 Laurylben»ol 9 n- TJndecyl-phenyl-keton, 
a- Oxo-a-phenyl-dodecan C^H^O — C t H § • CO • [CH,] 10 • CH, (8, 345). B. Durch 
Oberleiten von Benzoei&ure und LaunneXure fiber MnO bei 400 — 460* (Sabatier, Mailhk, 
0* r. 168, 834). — F: 46* (v. Ahwkbs, B. 46, 2772), 47® (S., M.). Kp,^ 222—223°; V™: 
0,8969; nj 4 : 1,4816; n^: 1,4860; nf 4 : 1,4943 (v. Au.). 

2. [fi-Acotyl-n-deeylJ -benzol , Methyl- [a-benzyl-it-nonyl]-kelon, a-JPhenyl- 
P-aeetyl-decan C^HnO =* C|H| * (JH| * CB(CO * CHj) ■ [CHj}; ■ CH|. 

[a-Chlor-d-ac©tyl-n-decyl] -benzol. Methyl- [a-(a-ohlor-beniyl)-n-nonyl]-keton 
CjJH^OG =» B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein 

molekulares Gemisoh aus Methyl -n-nonyl-heton und Benzaldehyd (Schultz, Meyer, B. 
48, 1861). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. — Beim Erw&rmen auf dem Wasserbad wird 
ChlorwasMTstoff abgespalten. Dutch Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge entsteht 
Methyl- [a-benzal-n-nonyl]-keton. 


13. 2-ll6thyl-5-i*6propyl- 1.1.5-triallyl -cyclohexanon -(6), 2.2.4-Tri- 
allyl-p-menthanon-(3), 22.4-Trial lyl-menthon C lf HaoO = 

CH, . • 05 : CH » ) « ^>C(CH, • CH : CH,) • CH(CH 

Reohtsdrehende Form. B . Aub rechtsdrehendem 2.2-Diallyl-menthon (S. 112) 
dutch naoheinanderfolgende Umsetxung mit j© 1 Mol Natriumamid und Allyliodid in 
Biedendem Xylol (HAii.UK, C. r. 166, 1206). — Kp^ 166—167°. [a] D : -f 6°40 / . — Reagiert 
nioht mit Hydroxylamin und Semicar ba^id. 

14. P-Oxo-l-a-tetradecyl-benzol, Myristylbenzol, n-Tridecyl-phenyl- 
ketoe, a-Oxo-a-phenyl -tetredecei C*H„0 = (\H,*CO [CH,] u CH,. 
B. Durch Oberkiten von Bontocture and Myristins&ux* fiber MnO bei 400 — 460* (Sabatikb, 
Mailhb, G. r . 188. 834). — Kryztelk. F: 66,5*. 

Betaioarbaaon CJ^H^ON, = C,H, C(:N NH-CO NH^ [CH.] u CH,. Blittohen. F: 
76* (Sabatub, Muua, C . r . 188. 834). 

19. li-Oxo-1-n-hexadecyl-boRZol, Palnitylbanzol, n-Pentadecyl-phonyl- 
krtaa, a-Oxo-a-phenyl-hexadecan CuH m O = C.H, • CO • [CH,],. • CH, 
( 8 . 341 ). B . Man erhitzt Pumitinafieieamid and CjHj-Mgl in Ather (Ryaic, Nolah, 0 . 
1018 13. 2060). — Tefeln (mu Alkohol). F: 69*. Leioht lfielioh in Chloroform, Benzol, Ather 
and wermern Alkohol. 

Oxim C„H— ON = 

(Ryan, Nolak, G. 1818 
in kaltem Alhohol and 


C»H, • C( : N • OH) • [CH,],. • CH,. Nadeln (ana Alkohol). F: 73 — 74* 
II. 9060). LOelich in Cfuoroform, Benzol and Ather, schwer lAelich 
Petrolfither. 


18. 4‘-0xfi - 1 -methyl-4- n-htxadecyl-benzol, n-Pentadocyl-p-tolyl- 
kataa, n-Oxo-a-p-tolyl-hexadecen C~H„0 = CH, • (^H 4 • CO • [CH,] M • CH, 
(8.347). B. Aa* Palmitinifiareamid und p-Tolyi-magnesiumbromid in Ather (Ryas, Nolax, 
0 . 1018 U, 2060). — F: 00* (R., N.). Qemieche mit Xylol, Chlorbenzol und Methylbenzoet 
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emittieren outer dem EinfluB von Kathodenstrahlen bei tiefen Temperaturen ein Banden- 
spektrum (Goldstein, C. 1010 1, 2067; 11, 65; vgi. a. Lbnard, Ann. Phya. [N. F.] 61, 230 
Anm. 1). — Dae Phenylhydrazon eohmilzt hex 54 — 55* (R., N.). 

Semioarbaaon C^H^ON. = CH, • C«H 4 • C( :N* NH • CO • NH,) • [CH*], 4 • CH,. Nadeln (ane 
Alkohol). F: 114,5* (Ryan, Nolan, C. 101811, 2050). UnlOelich in Ather, kaltem Alkohol 
und PetrolAther, lftelich in Chloroform und Benzol. 

17. 1 l -0xo-1 -n-octadecyl-benzol, Stearylbenzol, n-Heptadecyl-phenyl- 

keton, a-0xo-a-pbe*yl-octadecan = C $ H # • 00 • [CH,]™ • CH, 

(S. 347). B. Ane StearinsAureamkL und C 6 H,*MgI in Ather (Ryan, Nolan, C 101811, 
2050). Duroh Cberleiten von BenzoeeAure und Stearine&ure tlber MnO bei 400—450* 
(Sab ather, Matlhe, <7. r. 168, 834). — F: 59* (8., 11), 64* (R., N.). Leioht lOelioh in Chloro- 
form, Ather und kaltem Alkohol (R., N.). — Dae Phenylhydrazon eohmilzt bei 54* 
(R., N.). 

18. ^-Oxo-I -methyl -4-n -octadecyl -benzol, n - Heptadecyl- p-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyl-octadecan C^H^O = CH t -C § H 4 -CO-[CH 1 ] 1 «-CH t 
( S . 347). B. Aue StearinsAureamid und p-TolyTm&mesiumbromid in Ather (Ryan, Nolan, . 
<7. 1018 11, 2050). — F: 66 — 67*. Leioht lfielich in Chloroform und Ather, ziemlich lftelich in 
Benzol, eohwer lOelieh in kaltem Alkohol und PetrolAther. 

19. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

S. 348 , Z. 19 v. u. nach „a - Cholestanon C^H^O 44 sc Matte ein „und a-Chlor- 
cholestanon C^H^OCl 44 . 

S . 348, Z. 18 v. u. nach ,3 - Cholestanon C-JI^O 44 schalie esn „und B -Chlor- 
cholestanon C I7 H^,0C1 44 . 


5. Monooxo- V erbindungen C n H to _i 0 O. 

1. l*-Oxo-1 -vinyl-benzol, Phenvlketen, Oxostyrol C^O — CjI § -CH:CO. 
B. Entsteht aue PhenylohlofeeeigBAureomorM bei Einw. von Zink in abeoL Ather (Staudingkr, 
B. 44, 536). — L&Bt eioh aue Lfteungen nioht ieolkren. Polymerieiert eioh beim Aufbewahren 
in Ather-PetrolAther-Lfieung zu l.^Diphen3d-evplobutandion-(2.4) und anddren Pxodukten. 
Auch beim Verdampfen dee L&sungsmittels errolgt Polymerisation. 

8-Nitro-phenyULeten*methylimid CAOf^i *= OtN-CJEL'CHiCsN'CH,. Bine Ver- 
bindung, der vielleicht dieee Konstitution zuhommt, e. bei m-Nitro-Denzyloyanid(SyBt. No. 941). 

2. Oxo-Verbindungen C,H s O. 

1. Jt^Oxo-l-propenyl-bensol, y-Oxo-a-phenyl-a-propytent /f-JP henyl- 
aerolein, Zimtaldehyd CLH.O » CjH § CH:CH fittO (S. 348). V. Im Ather. 01 der 
Rinde von Cinnamomum mindanaenee Elmar (Bacon, (7. 1011 1, 147). — JB. Ane ZimteAure- 
anilid beim ErwArmen mit PCI, in Toluol, Zufflgen einer HCl-haltigen LOsung von SnCl, in 
Ather zu der Ather. LOeung dee entstandenen ffimteAuw-p^njdiisM^hfeiMi und folrander 
Destination dee hellbraunen krystallinen Reaktionsproduktee im Wasaeidampfetrom (Bonn, 
MOllxb, B. 69, 1930). — Reinkung von kAuflicbem Zimtaldehyd 6ber die Verbindung mit 
SalpetenAure: Pimm, A. 876, 298; vgl. Dukas, PAligot, A. ch. [2] 67, 322; A. 14, 65; 
MULDBA, A. 84, 164. — Kp: 250—252* (geringe Zere.); Kp^: 172*; Kp»: 112* (C. y. Rschnn- 
bxro, Einfache und fraktkmierte Destination, 2. AufC [Miltitz 1923], S. 300). Kp^,: 
126^—127* (Auwnrs, Emenlohr, J. pr. [2] 84, 65). DJ" : 1,0520; n?’: 1,6120; n jf»’: 1,6235; 
np* f ; 1,6553; nS* v : 1,6879 (Atj., El). Absorptioneepektrum dee Dampties: Purvis, Soc. 106, 
2498; der alfcoh. Lftsung: Po.; <K6nig, J. pr. [2] 88, 204. Emissionaspektnim von fasten 
Lftsungen (z. B. in Xylol, Ghlorbenzol und Methylbenzoat) bei tfcfer Temperatur bei 
Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: Goldstein, 0. 1010 I, 2057; II, 65. Magnetigohe 
BmmfMMktii: Pascal, A. ch. [8] 10, 50. LftsHchkert in wAfir. LOsunfes ve raohiedeiier 
orgameoher Seize: Nxttbxrq, Bio. Z. 76, 107. Kryoskopisohes Verhalten m SohwefelsAure: 
Oddo, Cabauho, 0. 47 II, 233. Potentialdifferenzen an der Qcenae von Zimtaldehyd 
und wAfir. SalxlOsungen: Bbutnbr, Ph. Ch. 87, 406. 
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Bei l&ngerer Belichtung von Zimtaldehyd entsteht ein harziges Polymerisationsprodukt, 
dm bei 103* sintert und bei 145* schmilzt (Ciamician, Silber, B. 44» 1560; B. A. L. [5] 80 1, 
882). tTber Oxydation von Zimtaldehyd an der Luft vgl. Phillips, O. 1914 II, 894. Zimt- 
aldehyd liefert bei der elektrolytisohen Reduktion in fast neutraler Ldeung an Bleikathoden 
bei 20—30* y-Phenyl-propylalkohol (Law, Soc. 101* 1030). Bei Einw. von 1 Mol Wasserstoff 
in verd. Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium entsteht Hydrozimtaldehyd neben 
geringen Mengen ZimtaJkohol (Skita, B. 48, 1691: vgl. auoh Sk., B. 48, 1489) l ). Mit 2 Mol 
Wasserstoff in Essigs&ure bei 3 Atmosph&ren Uberdmck in Gegenwart von kolloidalem 
Platin bildet sich neben dem Hauptprodukt y-Phenyl -propylalkohol wenig Propvlbenzol, 
w&hrend Einw. von 5 Mol Wasserstoff unter Ahnlichen Bedingungen zu y-Cyolohexyl-propyl - 
alkohol fiihrt (Sk.). Naeh Vavon (C. r. 184, 361 ; A. ch . [9] 1, 166) wild bei Einw. von 2 Mol 
Wasserstoff auf Zimtaldehyd in Athylacetat bei Gegenwart von Platinschwarz y -Phenyl - 
propylalkohol erhalten. Beim Behandeln von Zimtaldehyd mit H|S t in CS, entsteht die 
Verbindung 2C 9 H s O+H|S| (S. 189); analoge Reaktion finqet mit H t S t statt (BttggE, Bloch, 
J. pr. [2] 88, 517). Bei Einw. von HC1 auf eine Lftsung voh Zimtaldehyd und rohem Wasser- 
stoff pereulfid in Benzol wird ein Harz erhalten, das beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 
und folgendem Zufiigen von Dimethylsulfat eine Verbindung Ct 0 H|S 4 (?) (orangefarbene 
Nadeln; F: 98 — 99*) liefert (H#hn, Bloch, J. pr. [2] 88, 509). Zimtaldehyd liefert beim Be- 
handeln mit POL unter Kiihlung und folgendem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 110* 
bis 120* ra.^.y.y-Tetrachlor-propyi]-benzol (Clarke, Soc. 97, 898). Beim Kochen mit Mesityl- 
oxyd in alkoh. Kalilauge bilden sioh a-und 0- Form des Isopropyliden-cinnamal-acetons ( Ghosh, 
Soc. 116, 299). Bei Einw. von Phenylaoetaldehyd in Methanol bei Gegenwart von Natrium - 
methylat anfangB unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad, entsteht das Lac ton der d-Oxy- 
p.y -diphenyl -n-valerians&ure (Mekrwein, J. pr. [2] 97, 265). Mit Desoxybenzoin in Methahol 
bei Gegenwart von Natriummethylat, Piperidin oder Di&thylamin bildet sich /?.y-Diphenyl- 
y-benzoyl-butyraldehyd (M., J. pr. [2] 97, 237), w&hrend beim Einleiten von UC1 in erne 
alkoh. Lftsung von Zimtaldehyd und Desoxybenzoin ms- [a-CMor-cinnamyl]-desoxy benzoin 
entsteht (Singh, Mazttmdab, Soc. 116, 824). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten: Staxtdingeb, Kon, A. 884, 126. Beim Behandeln von Zimtaldehyd mit Diacetyl- 
monoxim und 25*/ 0 igem Ammoniak in* Alkohol entsteht die Verbindung 

W ^ (8M.N..M0) <D™, B. U, 972). Zimtaldehyd 

liefert beim Erhitzen mit Isovalerians&ureanhydrid und Natriumisovalerianat auf 150 — 155* 
neben ftligen Produkten eine Verbindung vom Schmelzpunkt 145 — 147* (Sghaarschmidt, 
Gsoboxacopol, Herzenberg, B. 61, 1072). Bei Einw. von Oxalylbromid entsteht Oxals&ure- 
bis- [a-brom-cinnamylester] (Adams, VollweilEr, Am. Soc. 40, 1742). Zimtaldehyd konden- 
densiert sich mit Malons&ure in Qegenwart von Aminos&uren oder Peptonen bei 37* zu Cinna- 
malmalons&ure (Dakin, J . bid. Chem. 7, 54). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazobenzol in 
Methanol den Methyi&ther des 3- [a (oder p) - Oxy - P - phenyl - &thyi] - 1 .2 - diphenyl - hydrazi- 
methylens (Syst. No. 3508) ; in alkoh. Lasting bildet sich der Athyl&ther (Rassow, Burmeister, 
J. pr. [2] 84, 255). Bei der Reaktion mit 2 -Methyl -indol entsteht Styiyl-bia-[2-methyl-mdolyl- 
(3)]-methan (SyBt. No. 3494) (Soholtz, B. 48, 2145). Zimtaldehyd und Methylanilin reagieren 
in Gegenwart von konz. Salzs&ure unter Bildung von Cinnamalanilin - chlormethylat 
C e H 6 * (?H :CH * CH : N(CH S )(C 4 H 6 ) • Cl (Zincke, Wurker, A. 888, 133 Anm. 21). Eine alkoh. 
Ltfeung von Zimtaldehyd und 6-Methoxv-l .2.3.4-tetrahydro-chinolin liefert beim Zufiigen 
von UDerchlorsAure 0-Methoxy-l -cinnamal-1 .2.3.4-tetrahydro-ohinolinium-perohlorat (Konig, 
J. pr. [2] 88, 221). — Bei Einw. von g&render Hefe auf Zimtaldehyd entsteht ein als Zimt- 
alkohol angesprochenes Produkt (R6 na, Bio. Z. 67, 137). 

S. 351 , Z. 25 v. o. statt „B. 80“ lies „B. 17". 

Die Lasting von Zimtaldehyd in konz. Sohwefels&ure ist orangefarben (Pfeiffer, A. 
888, 110); nach Oddo, Casalino (G. 47 II, 233) ist eine Lasting von Zuntaldehyd in Schwefel- 
s&ure weinrot. Farbreaktionen des Zimtaldehyds : van Eck, G. 1910 1, 1756. — Das p-Brom- 
phenylhydrazon schmilzt bei 143* (Graziani, G. 4811, 538; B. A. L. [5] 19 H, 191), 
das p-Nitro-phenylhydrazon bei 194* (VeochiotTi, G . 4811, 640; B. A. L . [5] 8811, 
76). — Colorimetrische Bestimmnng von Zimtaldehyd in Ceylonzimt, Cassiazimt und Zimt- 
bliiten auf Grand der gelben bis blauen F&rbung, die auftritt, wenn man die konz. Lasting 
von Zimtaldehyd in verd. Alkohol mit Schwefels&ure und Isobutylalkohol versetzt : v. Fellen- 
berg, C. 1916 1, 390. Zimtaldehyd l&Bt sich in ZimtOlen durch Umsetzung mit Hydrazin- 
sulfat und jodometrische Titration des Hydrazin-ttberschusses bestimmen ( LatjtsnsghlIger, 
Ar. 866, 87). Zur gravimetrischen Bestimmnng sis Semioxamazon vgl. Phillips, 0 . 1914 H, 
894; Gildem.’Hoffm. t 3. Aufl., Bd. I [Miltitz 1928], S. 750. 

l ) Vgl. dstn nach dem Literatnr-8chlnfitermin des Erg&nsungswerks [1. I. 1920] Stbauji, 
Gbindbl, A. 489, 291, 309. 
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2C t H 8 0 + SnCl 4 . Fast farbloses, krystallinisches Pulver. Schmilzt bei etwa 225 — 230°; 
leicht ldslich in Chloroform und Alkohol, sohwer in Benzol und Ather (Pfeiffer, A. 876, 
298). — 2C 0 H 8 O + SnBr 4 . F: ca. 195°; leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und heiBem 
Benzol (Pf.). — C 8 H 8 0 + HN0 8 ( S. 355). Farblose Krystalle. F: 60—61 0 (Reddelibn, J. pr . 
[2] 01, 238). Ziemlich best&ndig. Wird von Wasser nur langsam gespalten. — 2C f H t O -f 
HjSj. B. Aus den Komponenten in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Bugge, Bloch, 
J. pr. [2] 82, 517). Krystalle. Zersetzt sich gegen 37°. Wird durch Ldsungsmittel zersetzt. — 
2C g H g O + H i S s . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Bu., Bl.). Unbest&ndige 
Kry stall masse. Zersetzt sich gegen 35°. — Verbindung mit Pikrins&ure CgHgO-f 
CgHgOyNg. Hellgelbe Nadeln oder Prismen. F: 66 — 67* (Red delie N, J. pr. [2] 91, 240). 
Unldslich in Ather und Chloroform. Wird durch Wasser nur langsam zersetzt. 


Cinnamylidendlaoetat, Cinnamaldiaoetat C lt H 14 (>4 = C 6 H § * CH : CH * CH(0 * CO * CH.) t 
(8. 354). B. Aus Zimtaldehyd und Acetanhydrid in Gegen wart von SnCl f oder CuS0 4 
oder von FeCl, und Essigs&ure (KnoevenageL, A. 402, 120), sowie in Gegenwart von Salz- 
s&ure, Salpeters&ure, Phosphors&ure oder Ozalsaure (Wegschetder Spath, M. 80, 857). 
Entsteht auoh aus Zimtaldehyd beim Erw&rmen mit einer Ldsung von P t 0 4 in Acetanhydrid 
(Bakunin, G. 1017 II, 523). Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 86* (W., Sp.). — Zeiw 
setzt sich beim Aufbewahren (W., Sp.). Liefert bei Einw. von Phenylhydrazin Zimtaldehyd - 
phenylhydrazon und N-Phenyl-N'-acetyl-hydrazin (W., Sp.). 

Salpetersaure - [a - oxy - oinnamylester] (Verbindung von Zimtaldehyd mit 
Salpeters&ure) C,H t 0 4 N = C fl H B -CH:CH-CH(0H)-0-N0 a (8. 355). 1st als additionelle 
Verbindung des Zimtaldehyds aufzufassen (s. o.). 


Oxals&ure- bis- [a -brom- oinnamylester] CgoHjgOgBrg = [C 6 H 6 CH:CHCHBrO- 
CO— ] t . B. Aus Zimtaldehyd und Oxalylbromid (Adams, VollweilEr, Am. Soc. 40, 1742). — • 
Krystalle (aus Benzol). F: 85 — 86°. Ldslich in Ather. — Zersetzt sich bald an der Luft. 

Hydroo innami d C^H^N, = C 4 H 5 -CH:CH‘CH(N:CH*CH:CH-C 6 H 5 ) 1 (8. 356). Zur 
Auffassung als 2.4.5-Tristyryl-dihydroimidazOl vgl. DelApine, C.r. 126, 648; Bl. [3] 10, 
270; Bougault, Robin, G. r. 160, 979. — Liefert beim Behandeln mit Jod und Soda ein 
harziges Produkt (B., R.). 

Dicinnamalhydragin, Zimtaldaain, „CinnamalaJdn“ C^H^N, = C t H & *CH:CH*CH; 
N*N:CH*CH:CH*C a H 6 (8. 357). Liefert beim Erhitzen CH*CH:CH*C 8 H 6 

mit 2 Mol Semicarbazid in verd. Alkohol Zimtaldehyd- ^C* OH 

semicarbazon (Knopfer, M. 82, 760). Gibt mit Kalium- \\ f n 

cyanat in Eisessig die Verbindung nebenstehender Kon- HO • C N>^jN 

stitution (Syst. No. 4146) ; reagiert analog mit Phenyliso- CH* CH : CH • C e H 6 

cyanat bei 140 — 160° (Bailee, McPherson, Am. 8oe. 80, 1334). — -Verbindung mit Styph- 
nins&ure C 18 H 14 Nj - f C 4 H 3 0 8 N a . Orangegelbe Nadeln. F: 176* (Agostonelli, G. 48 I, 128). 

Adipina&ure - bis - oinnamalhydrazid , H.N / - Dioinnamal - adipinsauredihydragtd 
CwHjgOjNg = [C 6 H 6 • CH : CH • CH : N • NH • CO • CH t • CHj— ] f . B. Aus Adipins&uredihydrazid 
und Zimtaldehyd in Wasser (Curtius, J . pr. [2] 01, 6). — Pulver (aus Alkohol). F; 231 — 232*. 

Zimtaldehyd-semioarbaaon , Cinnamalsemioarbaaid CioH„ONj = C 4 H 6 *CH:CH* 
CH;N*NH*CO*NHg. B. Aus Zimtaldehyd und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol 
(Yot tno, Witham, Soc . 77, 230). Aus Zimtaldazin beim Erhitzen mit 2 Mol Semicarbazid 
in verd. Alkohol (Knopfer, M. 82, 760). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 215 — 216® (Y., Wit.), 
217° (Wilson, Heilbroh, Sutherland, Soc. 105, 2898). Leicht ldslich in warmem Alkohol, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder Ather (Y., Wit.). Nach starker Belichtung nimmt die 
anfangs farblose Substanz im Dunkeln eine am Licht wieder verschwindende gelbe F&rbung 
an; ultraviolettes Licht hat keinen EinfluB auf eine alkoh. Ldsung des Semicarbazons (WlL., 
H., S.). — Liefert beim Erhitzen mit FeCl. und Alkohol im Rohr auf 136 — 140* 5-Oxy- 
3-styryl-l .2,4-triazol ( Hptw ., Syst. No. 3877) ( Y., Wit.). Bei Einw. von Natrium&malgam in vem. 
Alkohol bei 40 — 50° entsteht Hydrozimtaldehyd-semicarbazon (Kessler, Rupe, B. 45, 29). 
Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessig bildet sich Zimtaldehyd-phenylhydr&zon 
(Kn., M. 81, 99). — C l0 H u ON t 4-2HCl. Tieforangefarben. F: 80 — 83° (Zero.). Sehr un- 
best&ndig (Wil., H., S.). — C^uON, + H t S0 4 . Gelbe Nadeln (WlL., H., S.). 

Kohlens&ure-bis-oizmamalhydrasid, Dioinnamaloarbohydrasid C lt H 18 ON 4 = C e H s • 
CH:CH CH;N NH C0 NH N:CH*CH:CH*C.H 6 . F: 205* (StollA, Krauch, B. 47, 725). 
Ziemlioh sohwer ldslich in heiBem Alkohol, sehr sohwer in Ather, unldslich in Wasser. — • 
Eine verd. Ldsung von Chlorkalk f&rbt die alkoh. Ldsung voriibergehend gelb. 


Hydrasindioarbons&ure - bis - oinnamalhyd r &sid , Dioinnamal-hydrasodioarbon- 
hydrasid 0^*0,^ = XJgH 5 CH;CHCH:rf*NHCONHNHCO*NH*N:CH*CH:CH* 
CgHg. F: 218® (StollA, B. 48, 2469; vgl. dazu St., Krauch, B. 47, 724). Sohwer ldslich in 
heiBem Alkohol, unldslich in Wasser. 
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Vllf 36T—360 

MONOOXO- VERBINDUNGEN CnHto-ioO [Syat. No. 643—644 

1 • Apffels&ure - bia - oinnamalhydraaid, N.B / «DiclnnamaM«4pfble4uredihydra»ld 
CUHnOiN. = CACHrCHCHtNNHC^-OTjC^OHJCONH-NjOT-OTsOTCLH!. 
MiJg ocrygtalliiieg Pulver (au a Alkohol). F: 192* (Curtiub, J. pr. [2] 95, 211). Schwer lOalioh 
in AlkonoL 

d-Weinaiui^-bia^nnamalhydrazid , N .N ~Dl<ri nnam al ni-woliia&uiwdlhydraiid 
C.,H tl 0 4 N 4 « C 4 H«’CH;CH*ct[:N-NH*CO*CH(OH)*CH(OH)*CO*NH*N:CH^CH:CH* 
C 4 H § . deities Pulver. F: 218* (Cubtius, pr. [2] 95, 217). Sehr wenig lfialioh in Alkohol. 

4 -Chlar-ximtaldehyd C^OCl = CyB^Cl'CHiCH-CHO. B. Aua 4-Chlor-benzaldehyd 
nnd Aoetaldehyd in Alkohol bei Gegenwart Ton DiAthyiamin (Straus, A. 593, 311). — 
Krystalle (aua Ather + Petrol&ther). F: 6? — 62,5*. Kp^: 155 — 158 # . — LOit sich in Icons. 
SehwefeiaAure mit sehwach gelber Farbe. 

g^Chlomrtmtnldahyd, o-Ohlor-^-phanyl-aorolein C^H t OCl - C f H f ’OT:(Xfl*OTO 
(8. 367). WAnnetftnung beim LOeen von a-Cblor-zimtaldehyd, von Gemiaonen aua a-Chlor- 
zimtaldehyd und q-Brom-zirotaldehyd und Ton Miachkrystallen aua dieaen Verbindungen 
in Benzol: Nagobhow, 3K. 51, 302; C. 1938 EG, 651. 

o-Brom-simtaldehyd , a-Brom-/?-phenyl-acrolein CVH^OBr — C c H ft a CH:CBr*CHO 
(8. 368). WArmetOnung beim Ldeen von a-Brom-zimtaldelijci f von Gemiaohen ana a-Brom- 
zimtaldehyd nnd o-Chlor-zimtaldehyd und von MisohkryBtallen aua dieeen Verbindungen 
in Benzol: Nagorwow, 3K. 51, 303; C. 1933 HL, 651. 

3-Nitro-simtaldehyd CVH-O t N = OyN C^-CHiCH CHO (8. 368). Liefert bei Einw. 
von A>-Brom-aoetophenon in Alkohol 0- [ 3 -Nitio- 8 tyryi]^-benzo 3 d-&th 3 rlenoxyd (Bodporss, 
B. 51, 197). 

Bia- [q-oxy-cinnamyl] -dlauMrt C 19 H u 0aSt = CJJ t CH:CH*CH(OH)*8S*CH(OH)* 
GH:CH*C t H t . t)ber eine Verbindung, der vielleioht dieee Konatitution zukommt, a. bei 
additionellen Verbindungen dee Zimtaldehyds, S. 189. 

Bia-[g-oxy-rinnamyl]-triaulfld CaHuOA — C 4 H* • OH : CH • CH(OH) * S • S • 8 * CH(OH) • 
CH:CH'C t B s . tJber eine verbindung, der vielleioht dieee Konatitution zukommt, a. bei 
additionellen Verbindungen dee Zimtiudehyda, 8. 189. 


2. P-Oxo-l-allyl-benzol, Vinyl-phenyl-keUm, y-Oatxw-phenyl-a-propytonf 
m-Methylen-acetophenon QJELO = C.H^COCH-.CH, (8. 369). B. Ana 
methoxy-l-propenyl-benzol (Ergw. fid. VI, 8. 461) beim Erhitzen mit verd. SehwefeiaAure 
(Bsauiour, Bl. [4] 18, 356). Aua dem Dimethyiaoetal ' (a. u.) beim Sehtttteln mit verd. 
Sohwefeia&uie bei 60—70* im Dunkeln (Straub, Berkow, A. 401, 142). — Kp*: H7 — 118* 
(St., But.). — Polymeriaiert aioh beim Aufbewahren, auoh im Dunkeln (St., Bur.) und in der 
W&rme (St., Bejel; Beau.). Liefert mit PCL in Benzol lM^ichlor-l -prppenyirbensol (St., 
Ber.). Liefert mit Phenylhydrazin 1 .3-Diplenybpyrazolin (Syut. No. 3475) (Kohler, Am, 
43, 387; SchIver, Tolleks, B. 89, 2188; St., fizn., A. 401, 143). 


Dix^athylaoetal CiA 4 O t = CtHi'CtO'CHJg-CHiCHg. B. Aua l , -Chlor-l 1 -methoxy- 
1-allyi-beuzol beim Koohen mit methyialkohoTiaoher Natriummethyiat-LSaung. (Straub, 
Berkow, A. 401, 139), — Rieeht gewiirzartig. Kp,,: 85—86*. DJ*: 0,9887. — liefert bei 
der Beduktion mit Waaaeratdf in Gegenwart von kpllpidalem Palladium in methylalkoholiaoher 
Natriummethylat-Lteung das Dimetnvlaoetal dee Athyl-phenyi-ketona. Gibt beim Sohfttteln 
mit vmd. SehwefeiaAure bei 60—70* fin Dunkeln Vinyl-phenyl-keton. Liefert beim Erhitzen 
mit methylalkoholiaoher SalxsAure /?-Methoxy-propk>phenon. Gibt mit konz. SohwefelsAure 
eine orangerote F&rbung. 



Trieblorvinyl- phenyl -keton C^GCL - C i H.*CG a CXJl:OCl t . B. Aua Triehbr- 
acrybRureohlorid und OberaohOaaigem Benzol bei Gegenwart von A1CL (BOesexeh, 
Dujabwh, R. 83, 103)* — Angenehm rieohendee, gelbes 01. Kp*: 138*. D?: 1,3902. n«: 
1»5798. — Gibt mjt Chlor im Sonnenlioht PeutachlorAthyl-phenyi-keton (B., D., B. 83, 104). 
Wird durqh AWndien in IViohlerftthylen und Benaoea&ure geapalten (B., D., B. 88 , 110). 
_ Trlehlorvlnyl - [4 - ehter ^euyl] *ket<m (^m^&W& CQ-Oa.OClr B. Aua 
Ti^hkiraoryiaiiireolilorid und Chlorbmuol in G e g e n wart von bei gelindem ErwRrmen 
(BOnaaxaar, Dumeput, B. 88, 104). — Kryatelk. F: 19*. Kb,,: 159*. — liefert bei der 
Ejnw. von Ghler im Sonnenlioht Ben^hlartthyi-[4-sM«-phenyi j-keton (B., D., B. 83, 106k 
Wild duroh Alk a lien in TriohlorAthylen und p-Cfetar-benzoeaRuie geepelteti (B^ D., B. 
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3. Methyl-phcnyl-Ueten, a- Oxo-fi-phenyl-a-propylen C 9 H 8 0-C 8 H 8 * C(CH 8 ) :CO. 
B. Bei der Einw. von feinverteiltem Zink auf a-Chlor-a-phenyl-propionsaurechlorid in Ather 
in COj-Atmosph&re in der Warme (Staudinger, RuZiCka A. 880, 298). — Kp 1# : 74 °* 
Polymerisiert sich bei sechsmonatigem Aufbewahren unter LuftausschluB zu 1 .3-Dimethyl - 
1.3-diphenyl-cyclobutandion-(2.4) (St., R., A. 880, 287, 302). Liefert mit Wasser a-Phenyl- 
propions&ure, mit Anilina-Phenyl-propions&ureanilid. Qibt mitBenzalanilindie VerbindungenI 

und II (Syst. No. 3187). Mit Chi- C,H S -HC N C,H, TT C,H,-HC N C,H. 

nohn entsteht „ [Methyl-phenyl- I. \ i II. i i ^ ^ 

keten]-Chinolin“ (Syst. No. 3231). C 6 H 5 *C(CH s )'CO CO — C(CHj) • C e H § 


— CH. 

» ■ 

-CO' 


Y 


CH. 


4. 1 - Oxo - hydrinden , Indanon - fl), Hydrindon - (1), 
a-Hydrindon C 9 H 8 0, s. nebenstehende Formel (8.360). B. Aus l-Iso- 
propyliden -hydrinden, 1-Diphenylmethylen-hydrinden oder l-[4-Meth- 
oxy-benzal]-hydrinden bei der Oxvdation mit Ozon in Chloroform (Cottr- 
tot, A. ch. [9] 6, 70). Durch Oxydation von 1 -Oxy -hydrinden mit Chrom- 
sauregemisch (Weissgkrber, B. 44, 1446). In geringer Menge beim 
Erhitzen von 1 -Oxy-1 -methyl-hydrinden mit Alkalien in Gegenwart von Methanol (v. Braun, 
B. 60, 1669). Beim Kochen von l-Oxo-hydrinden-carbons&ure-(2)-athylester, 1-Iraino- 
hydrinden-carbons&ure-(2)-athylester [von Gabriel, Hausmann (B. 28, 2017) irrtiimlich ala 
P - [2 -Cyan -phenyl ] -propionsaureat hyles ter auffjefaBt] oder l-Oxo-hydrinden-carbons&ure-(2)- 
nitril mit verd. Schwefelsaure unter Einleiten von Waaserdampf (Mitchell, Thorpe, 
Soc. 07, 2274, 2278). — Darst. Man lafit auf dem Waaserbad eine LOsung von 60 g /1-Phenyl - 
propiona&urechlorid in 100 g Petrol&ther zu 60 g AlCl a in wenig Petrol&ther hinzutropfen, 
erhitzt weiter bis zur L6sung der abgesohiedenen Krystallmasse und zersetzt mit Wasser 
(Thiele, Wanscheidt, A. 878, 271; vgl. auch Haller, Bauer, C. r. 160, 1476; Ingold, 
Thorpe, Soc. 116, 149). — F: 40°; Kp w : 129°; D} 4 * 1 : 1,0940; nS’ 7 *: 1,6660; n*: 1,661; ng’ n : 
1,6766; ny 71 : 1,6921 (v. Auwers, A. 416, 160). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und verd. Salzs&ure Hydrinden (Clemmensen, B. 47, 682). Liefert bei aufeinander- 
folgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid 2 -Methyl -hydrindon-(l) (nicht rein isoliert), 
bei weiterer Einw. von Natriumamid und Methyljodid 2.2-Dimethyl-hydrindon-(l) (Haller, 
Bauer, C. r. 160, 1476). Liefert mit Phthalaldehyd in w&Brig - alkoholiacher Natronlauge 

eine Verbindung CgH^^j^^CH * CH(OH) • C 8 H 4 • CHO (?) ( Syst. No. 781 ), in siedender 

methylalkoholischer Kalilauge 2.3-Benzo-fluorenon (Thiele, Schneider, A . 860, 293; 
Th., Wanscheidt, A. 378, 272). Liefert mit Phenylpropiolaaureathvlester in Gegenwart 
von Natrium&thylat in Ather 6-Phenyl-indeno-(l'.2':2.3)-pyron (Formel 1) (Ruhemann, Soc. 
101, 1737). Gibt mit Oxalsauredi&thylester in Gegenwart von Natrium&thylat in Ather 


I. 


n: 


CH,. 


C^ 


CO. 


CH 

6-C t H 6 


II. 




CH t . 


-CK 


CH 

N 5 


Hydrindon-(l)-oxalylB&ure-(2)-athyleater (R., Soc. 101, 1734). Gibt mit Cyanessigeater in 
Gegenwart von D&thylamin [Inden-(l)-yl-(l)] - cy aneas i ga&ure&t hyles ter , mit Natnumcyan- 
essigester Anhydro-bis-o-hydrindon (Syst. No. 666) und {2-[Inden-(l)-yl-(l)]-[inden-(l)-yl-(l)])- 
cyanessigs&ure&thylester (Ingold, Thorpe, Soc. 116, 160). Liefert bei der Einw. von 
p-Nitroso-dimethylanilin und alkoh. Kalilauge 1 - Oxo - 2 . 3 -bis - [4-dimethylamino-phenylimino ] - 
hydrinden (Syst. No. 1769) und dunkelrote Krystalle vom Schmelzpunkt 238* (R., Soc. 
07, 1446). Gibt mit 2 -Amino -benzaldehyd in alkoh. Kalilauge l-Oxo-2-[2-amino-benzal]- 
hydrinden und etwas Indeno-(l'.2':2.3)-chinolin (Formel II) (Syst. No. 3090) (R., Levy, 
Soc. 103, 563), in verd. Salzs&ure Indeno-(l'.2':2.3)-chinolin (Noelting , Herzbaum, 
B. 44, 2589). Liefert beim Erhitzen mit dem Natriumsalz der Isatins&ure in Wasser 
Indeno-(l / .2 / :2.3)-chinolin-carbons&ure-(4) (N., H.). Gibt mit Isatinchlorid [Inden-(2)] - 

[indol-(2)]-indigo C,H 4 <^ > C:C <NH> C,H 4 < Sy8t - No ‘ 3227 > Fmkdlabndbr, Jf. 

81, 60; Kallb & Co., D. R* P. 227862; C. 1010 H, 1641; Frdl. 10, 647). — Liefert ein 
bei 234 — 236* sehmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (v. Auwers, Auffenbero, B. 
62, 106). 

Bemioarbason C w H u ON, = C 9 H 8 :NNHCONH t (8. 361). F: 233° nach vorheriger 
Braunung (v. Auwers, Aupfenberg, B. 62, 106). 

2.a.&8-Tetr*ohlor-hydrindon-(l) C,H 4 0C1 4 = C 4 H 4 <^*>CCl i (8. 361). B. Aus 
Phenylpropiols&ure und PC1 6 bei 200 — 210® (Clarke, Soc. 07, 896). — F: 106°. 
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Oktaohlor - hydrindon - (1) , Pepchlorhydrindon-(l) C f OCl B = C|CI|^^^>0C1| 

( 8 . 361 ). B. Aus 1.2.4.6.0.7.8.9-OktAchlor-3-oxo-8.9-dihydro-inden beim Erhitzen (Zihckb, 
Pfaffkndorf, A. 894 , 22). — F: 113 — 114*. 

2-Nitro-hydrindon-(l) C^OtN = C e H 4 < ( ^>CH*N0 1 . B. Aub Phthalaldehyd 

und Nitromethan in Methanol und alkoh. Kalilauge (Thtels, Weitz, A . 877, 15). — Schwefel- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin + Benzol). Beginnt von 117* an unter Zeraetzung langsam zu 
schmelzen. 1 g l6st sioh in ca. 250 cm* siedendem Ligroin; ldslioh in den dbrigen organiaohen 
Losungsmitteln ; ldslich in warmem Wasser. — Reduziert ammoniakalisohe Silberldsung und 
alkal. KMn0 4 -L6sung. Liefert bei der Recfcuktion mit SnCl t und Eisessig 4* Salzs&ure 2-Amino- 
hydrindon-(l). Gibt mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von wemg konz. Schwefels&ure 
2-Nitro-l-acetoxy-inden (Ergw. Bd. VI, S. 300). 

XBr^OCOCH. 

L2-Dibrom-2-nitoo-l-acetoxy-hydrinden CnH^NBr, == C e H 4 <^ j>CBr*NO t . 

B. Aus 2-Nitro-l-acetoxy-inden (Ergw. Bd. VI, S. 300) und Brom in Eisessig (ThEBLR, Weitz, 
A. 377, 17). — Krystaue (aus Ligroin). F: 130*. 


5. 2 - Oxo - hy drift den , Indanon - (2), Hydrindon - (2), 
fl- Hydrindon C*H ft O, s. nebenstehende Formel (S. 363). Darst. Man 
bewahrt eine Ldsung von 20 g 2-Iminb-l-cyan-hydrinden in 50 cm* konz. 
Schwefelsaure 1 Stunde bei Zimmertemperatur auf, verdiinnt dann mit 
der 6-fachen Menge Wasser und destilliert mit Wasserdampf (Thorpe, 
Pr. chem. Soc. 27, 129). — F: 59°; D**: 1,0712; nS’*: 1,5328; n^: 1,538; 






,-CH.x 

Uch/ 


CO 



Semioarbason C^HuON, = C^HgrN-NH'CO-NHj (S. 363). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 218° (Zers.); schwer ldslich in heiflem Alkohol (Thorpe, O. 1918 II, 191). 


H C^CH. C h_cOs 


6. 3- Oxo-8. 9-dihydro-inden CfHgO = ^ ^SL— CH^^' 


1.2.4.5.0.7.8.9-Oktaohlor-8-oxo-8.9-dlhydPO-inden 


(Formel I). B. Aus der 


Verbindung (Formel II) (Syst. No. 073) beim vorsichtigen Erhitzen fiber den Schmelzpunkt 

ClC-' 0C1 ''CCi— CO. 

n. i| oo I >cci 
010 ^(^,^ 001 — 001 ^ 


C^^OO^od — 
cib^jd/dici — oci^ 0 


(ZrNCKB, Pfafpendokf, A. 894, 21). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzin). F: 123 — 124*. 
Leicht ldslich in Benzol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. Liefert beim Erhitzen 
fur sich Perchlorhydrindon-(l), beim Erhitzen mit Eisessig und Natriumaoetat Perehlorindon. 


3. Oxo-Verbindungen C 10 H 10 O. 

1. 7*- Oxo - 1 - butenyl - benzol. Methyl - styryl - keton , Benxylidenaceton, 
Benzalaeeton CjgHLO = C 4 H 4 • CH : CH • CO • CH* (8. 364). B. Beim Umsetzen von Styrol 
mit Acetylchlorid m CS a bei Gegenwart von SnCi 4 und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Di&thylanilin auf 180* (Langlois , C. r. 168, 1052). Bei der Einw. von Isopropyl - 
magnesium jodid auf fiberschfissigen Benzaldehyd, neben anderen Produkten (Marshall, S oe. 
105, 531; 107, 521). Beim Leiten der DAmpfe von ZimtsAure und Essigs&ure fiber Fe.O. 
bei 470—480* ( M a ilh e, EL [4] 15, 326). — Zur Darstellung aus Benzaldehyd und Aoeton 
in Natronlauge vgL Khoevehagxl, A. 402, 129 Anm. ; Organio Synthesefe 8 [New York 1923], 
S. 17. — Reinigung durch Wasserdampfdestillation: Fromm, Haas, A. 894, 291. 
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Kp 18 : 133—134° (Knoevenagel , A. 402, 129 Anm.) ; Kp„: 126—128° (Auwers, 
Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 67). D?*: 1,0097 (v. Auwers, B. 46, 2772); Df 4 : 1,0076 (Ait., 
El); DJ zwischen 33,6® (1,0142) und 47,0° (1,0043): Getman, Am. 46, 642; DJ zwischen 
60,0° (0,9947) und 199,0° (0,8914): G., Am. 44, 166. OberflAchenspaunung zwischen 60,0° 
(38,63 dyn/cm) und 199,0® (24,37 dyn/cm): G., Am. 44, 166. n£°: 1,6792; n? 4 : 1,6887 (G., Am. 
46, 640); i£ 4 : 1,6747; ng 4 : 1,5836; ng 4 : 1,6100 (v.Au.); ng 4 : 1,5730; ng 4 : 1,5824; ng 4 : 1,6062 
(Au., Ei.); Dispersion zwischen 33,6® und 47,0°: G., Am. 46, 640. — Dichte und Viscosit&t 
von Losungen in Xsoamylaoetat bei 25°: Dunstan, Hilditoh, Z. El. Gh. 18, 187, Absorptions- 
spektrum von Losungen in Alkohol und Schwefels&ure : Ltpschitz, Lounii, (7, 1917 13, 357. 
Elektrische Leitfahigkeit in alkoh. Natronlauge : Haggluni), J. Ghim . phys. 10, 229. 

Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure Benzalacetonoxyd C 19 H 10 O # (8yst. No. 2463) 
und Benzaidehyd (PrilEshajew, HC. 44, 638; G. 1912 II, 2092). Liefert bei der Beduktion 
mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Ather oder Athylacetat (VavoX, 
G. r. 164, 1706; A. ch. [9] 1, 190) oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 
(Smith, Soc. 106, 1706) Benzylaceton, bei der Beduktion mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz in Ather oder Athylacetat entsteht Methyl-^-phenathyl-carbinol, mit 6 Mol 
Wasserstoff [y-Oxy-butyl]-cyclohexan (V.). Geschwind igkeit der Hydnerung bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium oder von Platinschwarz: Salktnd, 3K. 60, 30; G . 1928 111, 1391. 
Liefert bei der elektrolytischen Beduktion in einem mit Kaliumacetat versetzten Gemisch 
von Essigester, Alkohol und Wasser Benzylaceton und ^.y-Diphenyl-a. d-diac^tyl-butan (Law, 
Soc. 101, 1030). Gibt mit Ammoniumsulnd in Alkohol Duplobenzaldithioacetonamin (S. 194) 
und Duplobenzalacetonmonosulfid (S. 194), mit Natriumsulfid in Alkohol Duplobenzalaceton- 
monosulfid, mit Ammoniumpolysulfid in Alkohol Duplobenzalacetondisulfid (S. 194) (Fromm, 
Holler, B. 40, 2983; Fr., Haas, A. 894, 291). Gibt bei der Einw. von Hydrazinhvdrat 
in Alkohol 3-Methyl-5-phenyi-pyrazolin (Kishnbr, 3K. 44, 861 ; G. 1912 H, 1^25). Geschwmdig- 
keit der Beaktion mit Diphenvlketen-Chinolin: Staudinger, Kon, A. 884, 126. Benzal- 
aceton gibt mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von FeCl 8 .beiZimmertemperatur das Acetat 
des 1 -Slethyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopenten-( 1 ) -ols-(5) (Knoevenagel, A. 402, 129). 
Liefert bei kurzem Kochen mit Essigs&ureanhydrid und FeCl a in Eisessig ein braunrotes 
Eisensalz, mit Benzalacetophenon, Essigs&ureanhydrid und FeCl s das Eisenchlorid-Doppel- 
salz des 2.4-Diphenyl-6-styryl-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2395) (Dilthey, B. 60, 1010; 
D., Fischer, B. 66, 1012). Liefert mit Natrium-cyanacetamid in Alkohol eine Verbindung 
CigH^OjN, (s. u.), mit Cyanacetamid in Alkohol in Gegenwart von Di&thvlamin eine Ver- 
bindung CijH 10 ONj (g. u .) (Sen- Gupta, Soc. 107, 1366). Kondensiert sich mit Benzal-m- 
toluidin in alkoh. LiJsung zu a.a'-Diphenyl-N-m-tolyl-y-piperidon (Mayer, Bl. [4] 19, 463). 
Liefert mit 2 - Amino - benzaidehyd in w&Br. -alkoholischer Natronlauge 2 - Styryl - chinolin 
(v. Ismailsky, J. pr. [2] 86, 91). Gibt bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumbromid 
y-Oxo-a-cyclohexyl-a-phenyl-butan (Kohler, Burnley, Am. 48, 415). — Die L6sung von 
Benzalaceton in konz. Schwefels&ure ist orangefarben (Pfeiffer, A. 888, 110; Beddelten, 
B. 46, 2908) und wird auf Zusatz von Salpeters&ure hellgelb (B.). Benzalaceton liefert ein 
bei 166® (Knopfer, M. 81, 108), 166® (Marshall, Soc. 107, 621) schmelzendes Phenyl - 
hydrazon. 

S. 365 , Z. 26 v. o. stall „ Diphenylheton “ lies „ Diphenylketen-Ghinolin 

CioHiqO -f HNO g . B. Aus Benzalaceton und Salpeters&ure (D: 1,4) bei Zimmertemperatur 
(Beddelien, B. 46, 2907). ZerBetzliches hellgelbes Of. — 2C 10 H 10 O -f SnCL. Sehr unbept&ndige 
hellgelbe Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). Farbt sich beim Erhitzen orange, dann 
rot; F: 120° (Pfeiffer, A. 878. 303). Lftslioh in Ather, Alkohol und Chloroform, sehr wenig 
l&slich in kaltem Benzol. 

Verbindung C U H 14 0 J N 1 . B. Aus Benzalaceton find Natrium-cyanacetamid in Alkohol 
(Sen-Gupta, Soc. 107, 1365). — F: 257 — 258°. Unl&slich in' Alkalien und S&uren. 

Verbindung C 1S H, 0 ON S . B. Aus Benzalaceton .und Cyanaoetamid in vend. Alkohol 
in Gegenwart v6n Di&thylamin (Sen-Gupta, Soc. 107, 1366). — Nadeln (aus Essigs&ure): 
F: 276® (Zers.) ; 

Methyl&ther C^HjjON. der Verbindung CuH 10 ON|. Nadeln (aus Methanol). F: 
146® (Sen-Gupta, Soc. 107, 1366). 

„Duplobenzalthioaceton“ und Derivate (S. 366) s. 8. 194. 

Bonjialaootonqxim, Benaalaoetoxim CmH u ON ^ C.H $ - CH : CH < C(CH.) : N * OH 
(S. 366). F: 117® (Ciusa, Bebhabdi, R. A. I. [6119 1, 68; G. 41 1, 149), 116# (Marshall) 
Soc. 107, 621). — Beim Erw&rmen des Oxime mit PjO, entsteht auBer Isochinolin 2 -Methyl - 
chinolin (BuEsnE, M. 84 , 1443). 

Benaalnoeton - semioarbaaon C u H w 0N t CJIg’C® lPH’C(CH t ):N‘NH*CO*NH 1 

(S. 367). F: 187—188® (Lsnglois, 0. 1. 188 , 1064). — Gibt bei der Beduktion mit Natrium- 
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amalgam in Alkohol bei 40 — 60° Benzylacetonsemicarbazon (Kessler, Rufk, B . 46, 29). 
Liefert beim Erhitzen mit tiberschtissigem Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazon 
des Benzalacetons (Knopfer, M . 31, 108). 

4 - Nitro - benzalaceton , p • Nitro • bensalaoeton C, 0 H-O^N ™ O i N f C i H 4 s OH: OH* 
CO CH 8 ( ft . 368 ), Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist heUgelb (Beddelien, B . 46, 2905). 

„Duplobenzalacetonmonosulfld“ C^H^C^S = [C 4 H«* CH : CH • C(OH)(CH a )] a S. 1st dad 
frtiher als Verbindung C M H M OS (8. 366 ) beschriebene Produkt (Fromm, Haas, A. 884, 
294, 300). — B. Aus Benzalaceton bei der Einw. von Ammoniumsulfid, Natriumpolysulfid 
oder besser Natriumsulfid in Alkohol (F., H., A, 894, 295). Aus Duplobenzalaoetondisulfid 
(s. u.) bei der Einw. von waBr. -alkoholischer Natronlauge (F., H., A . 894, 299). — • 
F: 186°. — Liefert bei der Alkalispaltung Benzalaceton. Liefert mit Brom in Chloroform 
eine Verbindung CgoHgoC^BrgS (Bl&ttchen; F: 164*; spaltet bei Einw. von Alkali leieht 
Brom ab). 


,,Duplobenzalaoetonsulfoxyd“ C ao H ai 0 8 S = [C 4 H 5 • CH : CH • C(OH) (CH a )] a S0. B. Aus 
Duplobenzalacetonmonosulfid bei der Oxydation mit KMn0 4 -L6sung, rauehender Salpeter- 
saure oder Wasserstoffperoxvd und Essigs&ure (Fromm, Haas, A . 894, 296). — Prismen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 308®. — Liefert bei der Einw. von Brom eine Verbindung 
CjoH^OgBrgS (Nadeln; F: 214®). 


„Duplobenzalacetondisulfid“ C^HmOjS, = C f H a • CH : CH • C(OH)(CH a ) • S • S • C(OH) 
(CH S ) • CH : CH • C 6 H 5 . B. Aus Benzalaceton in Alkohol und Ammoniumpolysulfid-LOsung 
(Fromm, Haas, A . 894, 297). Aus Duplobenzaldithioacetonamin (s. u.) bei der Einw. von 
Wasseratoffperoxyd oder Jod (F., H., A. 894, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126®. Leieht 
loslich in Cnloroform, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Ather. — Die mit Alkohol 
angefeuchtete Verbindung liefert bei der Einw. von verdtinnter Natronlauge Duplobenzal- 
acetonmonosulfid. Gibt bei der Alkalispaltung Benzalaceton. 

,,Duplobenzaldithioaoetonaxnin“ C^H^NS. [C 4 H 4 • CH : CH • C( SH) (CH a )] f NH. Ist 
die f riiher als Duplobenzalthioaceton C IQ H B0 S a ( 8 . 366 ) beschriebene Verbindung (Fromm, 
Haas, A. 894, 291, 298). — F: 149 — 150” (aus Chloroform + Alkohol). — Liefert bei der 
Einw. von Wasserstoffperoxyd oder Jod Duplobenzalaoetondisulfid (s. o.). Gibt mit Phenyl- 
hydrazin bei hftchstens 140 — 150® das Phenylhydrazon des Benzalacetons. — CgoHgjNS, -f HC1. 
Ist das friiher als Verbindung C^Hj-OCISj (8. 366 ) beschriebene Produkt (F., H., A. 
394, 293). F: 238®. — C^H^NS. + HBr. 1st das frtiher als Verbindung CgoHggOBrSg 
(8. 366 ) beschriebene Produkt (F., H., A . 894, 293). — CggHggNSg-f H a S0 4 . Ist das frtiher 

1 beschriebene Produkt (F., H., A. 894, z94). F: 192®. — 
" Verbindung CgoHggOgNgSg ( 8 . 366) beschriebene 



2. l l - Ooco - 1 -crotyl- benzol f Cro tony l benzol, JPropenyl -phenyl - keton, 
lo-Athyliden-acetophenon Cj*H 10 O — CjH.'CO CHiCH CH, (8.368). B. Aus^-Ben- 
zoyl-isopropylalkohol bei der Destination im Vakuum in Gegenwart von ZnCL (Staudinqbr, 
Kon, A. 884, 125). — Steohend riechendes gelbliohes 01. Kpu? 114 — 115®. — Gasohwindigkeit 
der Beaktion mit Diphenylketen-Chinolin : St., K. o> - At hyiiden -aoetophenon gibt balder 
Umsetzting mit BromessigsAuremetbylester in Gegenwart von Zink und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser ^-Oxy-^-phenyi-y-Athyliden-butters&uremethylester (Kohler, 
Heritage, Am. 48, 484). 

[y.y.y-Trichlor-propenyl]-phenyl-keton, 6>-[0./?./?-Triohlor-&thyliden]-ftoetophenon 
C 10 H 7 OC1 s = CgH.-CO-CHTCH'OClg (8. 368). Fi 105® (Statoinobr, Kon, A. 884, 125 
Anm. 2). — Gasohwindigkeit der Beaktion mit Diphenylketen-Chinolin: St., K. 

3. y- Oaco-P-methyl-a-phenyl-a-propylen f a-Methyl-B-phenyl-acroleit t, 
a-Benzal~propionaldehjfd, a-MethyUzimtaldehyd C l0 H, 0 O = € s H a *CH:C(CH t )* 
CHO (8. 369). Kp„: 148—149®; DJ^: 1,0407; n£*: 1,5960; ng*®: 1,6057; ng* 4 5 : 1,6331 (v. Axr- 
wers, B. 46, 2777). 

Semioarbaaon C^ONg » CgH. CHr^CH^ CHjN NH CO NH,. Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 207—208® (v. Attwers, B. 46, 2777). 

4. dL-Oam-l-methyl-d-aliyl-benBolf Vinyl-p-Myl-keUm, y-Ooco-y-p-Myl- 
a-propyten i Cj*H 10 O = CHg-CgHgCOCHsCH*. 

Triohlorvlnyl-p-tolyl-keton C^OClg « CH a -C f H 4 *C0 0Cl:CCl a . B. Aus Triohlor- 
acryls&urechlorid und Toluol in Gegenwart von AlClg f Boeseebn, Dujardxn, B. 89, 105). — 
Kp^: 147,5®. I?: 1,3472. nf: 1,6787. — Wild durch Alkalien in p-ToluylsSure und Triohlor- 
ftthylen gespalten. 
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CH 

5. Benzoylcyclopropan, Cyclopropyl-phenyl-keton C 10 H m O=C,Hj' °° HC <i h! 

(8. 369). B. Ana Cyclopropancarbona&ureohlorid and Benzol in Qegenwart von Aid, bei 
35 — GO* (Kisknsr, SC. 48, 1165; C. 1018 I, 1458; Hallrr, Benoist, C. r. 154, 1567; A. ch. 
[9] 17, 29). — F: 7 — 9 f ; Kp^: 248°; D?: 1,0560; no*. 1,5528 (ana dem Oxim regeneriert) (K.). 
Kpi,: 121 — 123*; Df: 1,0453; nj: 1,5380; n 1,5434; nS: 1,5570; n£: 1,5699 (H., B.). — 
Gibt bei der Oxydation mit CrO, in verd. Schwefela&ure bei 100° Benzoea&ure und CO,, mit 
Salpetera&ure (D: 1,24) Benzoea&ure und Oxala&ure (K.). Qibt bei der Einw. von Sal peter- 
a&ure (D: 1,52) in der K&lte [3-Nitro-benzoyl]-cyclopropan (K). Liefert mit HBr in Eiaeaaiff 
[y-Brom-propyl]-phenyi-keton (EL). Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von N&triumamia 
und Methyl jodid in waaaerfreiem Benzol 1 -Methyl-1 -benzoyl-cyclopropan ; bei der Einw. von 
Natriumamld in waaaerhaltigem Benzol entatehen Benzamid und Cyclopropan (H., B.). 

Oxim (^ u ON = C,oH 10 :N-OH (8. 369). F: 90—91* (Kishnxr, 3K. 48, 1167; C. 
1018 1, 1458), 96—96* (Haller, Benoist, C. r. 154, 1568). — Zereetzt sich an der Lult 
(K.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol [a- Amino-benzyl] -cyclopropan 
(K). — Cj^uON+Hd. Kryatalle. F: 118—119* (K.). 

Bemioarbaaon C 11 H 1 ,ON, = C )0 H 10 :N'NH*CO'NH 1 . Nadeln (aua Alkohol). F: 185* 
(KishxEr, 3K. 48, 1164; C. 10181, 1458). 


[8-NTitro-benaoyl] -oy clopropan, Cy clopropyl-[8-nitro-phenyl] -keton C 1 ^H # 0,N = 

O^N*CgH 4 -CO*HC<^^|. B. Aua Benzoylcyclopropan und Salpetera&ure (D: 1,52) in der 

K&lte (Kishneb, SC. 48, 1169; O. 1018 1, 1458). — Tafeln (aua Methanol). F: 77*. — Gibt 
bei der Oxydation mit verdtLnnter aiedender Salpetera&ure m-Nitro-benzoea&ure. Gibt bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure eine bei 97 — 98* achmelzende Verbindung. 


6. l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaUn , a - Keto - tetrahydronaphthaUn 
C,^„0 = (8. 370). Kp, t : 12»,4«; D“-*: 1,0988; n£*: 1,6667; ng 4 : 1,671; 

ng 4 : 1,6866; n^ 4 : 1,6003 (V. Attwmm, A. 416, 162). 


7. 3- Oxo - 1 -methyl- hydrinden , 1 - Methyl - indanan - (3 ) , 3-Methyl - 

hydrindan-(l) C^H^O — B. Aua ^-Phenyl-buttera&urechlorid und 

Aid, in Petrol&ther (v. Braun, Kirsohraum, B. 46, 3044). — deltas 01. Kp u : 118— 119*. — 
Liefert bei der Einw. von Salpetera&ure (D: 1,5) unterhalb 15* 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) 
(v. Be., Heider, B. 40, 1276). 

Oxim C ld H 11 ON = C 10 H 10 :N OH. Kryatalle (aua Alkohol). F: 141,5* (v. Braun, 
KmacHBAUM, B. 46, 3045). 

Bamioarbaaon CroHuON, = C t< II 10 :N*NH'CO*NH ft . Kryatalle (aua Alkohol). F: 230* 
bia 231* (v. Braun, Kirschbaum, B. 46, 3045). 

6 - Chlor - 8 - methyl - hydrindon - a) C^oH.OCl = B. Ana 

^-[4^!hlor<<phenyi]-buttera&urechlorid und Aid, in Petrol&ther (v. Braun, Heider, B. 40, 
1274). — Kp,: 140*. 

Bemioarbaaon C u H lt ON.d = CjA # d:N*NH*CO-NH t . Kryatalle. F: 198—199*; 
achwer lftelich in Alkohol (v. Braun, Heider, B. 48, 1275). 

6-Vitro*8-methyl-hydxlndon- (1) C 10 H f O,N = 0^*C g H r rcH^Q^j!>CH t . B. Aua 

3-Methyl*hydrindon-(l ) und Salpetera&ure (D: 1,5) bei hftchatena 15* (v. Braun, Heider, 
B. 40, 1176). — Kryatalle (aua Alkohol). F: 80*. 

Mm gfrMfr ^C^HfjNOjJiN OH. Kryatalle (aua verd. Alkohol). F: 169* 

B«mioarbaion t G 11 H lt () l N 4 » C 10 H l (NO t ):N NH CO M l . F: 253—254*; aehr wenig 
lftalioh in Alkohol (v.Braun, Helper, B. 49, 1277). 

8. 1 -Oeeo- 2 -methyl- hydrinden f 2 -Methyl- indanan -(l) f 2-Methyl- 
hydrindan-(l) f P-Methyl-hydrindon C^H^O ® C,H 4 <^ t >CH*CH,. Inaktive 

Form, dl -5- Methyl - hydrindon (8.372). B. Aua a - Brom - iaobutyrylbromid und 
Benzol bei Qegenwart von Aid, (Kishneb, SC. 46, 1413; O. 10151, 1114). Dureh Kochen 
von 2-Methyi-hydrindon-(l)-oarbong&ure-(2)-&thyle8ter mit verd. Schwefela&ure unter Ein- 

13* 
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leiten von Wasserdampf (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2275). Entsteht anscheinend aus 
Hydrindon-(l) bei aufemanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyl jodid (Haller, 
Baxter, C. r. 160, 1475), — Kp,*: 250° (M., Th.); Kp 75t : 249® ; Kp tt : 153®; Kp lt : 136® (K.); 
Kp lft : 126® (v. Auwers, A . 415, 161; v. Au., Auffenberg, B . 68, 107); Kp^: 128—129®; 
Kp,: 111—112® (Stokrmer, Laage, B . 60, 987). D?: 1,0640 (K.); Df 4 : 1,0661 (v. Au.). 
ng: 1,6643 (K.); nj: 1,5481 ; ng: 1,553; ng: 1,5682; n5; 1,6814 (v. Au.). — Bildet mit rauchender 
Bromwasserstoffs&ure ein sehr unbest&ndiges Adaitionsprodukt (K.). — Liefert ein bei 95® 
sehmelzendes Phenylhydrazon (Mitchell, Thorpe, Soc. 97, 2275) und ein bei 167 — 168® 
schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (v. Auwers, Auffenberg, B. 52, 107). 

Oxim C 10 H U ON = C 10 H 10 :N*OH (8. 372). F: 105—106® (Kishner, HC. 46, 1418; 
C . 19161, 1114). 

Hydraaon = C 10 H 10 :N NH r F; 72®; Kp 14 : 166® (Kishner, HC. 46, 1419; 

C. 19161, 1114). 

Semioarbaaon C U H 1S 0N, == C 10 H 10 :N-NH*CONH t . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
190° (Mitchell, Thorpe, Soc . 97, 2276), 198® (Kishner, 3K. 46, 1417; C. 19161, 1114), 
200® (nach vorherigem Erweichen) (v. Auwers, Auffbnberg, B. 62, 107). Leioht lftslich in 
Eisessig, lftslich in Alkohol, sonst sohwer lttslich (v. Au., Au.). 

2-Brom-2-mothyl-hydrindon-(l) C 10 H,OBr = C e H 4 <*^ f >CBr'CHa (8. 372). F: 

71 — 72° (Kishner, 3K. 46, 1421 ; G. 1915 I, 1114). — Liefert bei der Reduktion mit Kupfer 
und Zink in siedendem Alkohol 2-Methyl-hydrindon-(l). Gibt mit p-Brom-phenylhydrazin 
in Essigs&ure eine Verbindung CjJHuNjBr (s. bei p-Brom-phenylhydrazin, Syst. No. 2068). 
Beim Eindampfen mit alkoh. Kalilauge entsteht ein sohwarzer Niederschlag, der sich in 
S&uren farblos, in Wasser und Alkalien mit indigoblauer Farbe l6st. 

9. 2 1 - Oxo -2- methyl - hydrinden , Hydrinden - aldehyd - (2) C 10 H 10 O = 
C ®H 4 <gg»>CH CHO. B. Aus 2- Oxy methyl- hydrinden beim Erhitzen ngit Chromschwefel- 
s&ure (Kenner, Soc, 1Q6, 2694). — 01. Kp^: 122®. 

Semioarbason 
(Kenner, Soc. 106, 


a^^^^N.NH.CG.NH,. Nadeln (aus Alkohol). 


F: 174® 


4. Oxo-Verbindungen C u H lt O. 

1. JP-Oxo-l-fpenten-fiy-ylJ-benzolt Athylstyryl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
a-amylen, a-Methyl-e'-benzal-aceton CnH^O — C 4 H 4 *CH:CH CO C.H i (8.373). 
B . Aus Athyl- \fi -p- toluidino -/?-phenyl - Athyl ] -keton bei der Einw. von konz. Schwefels&ure, 
Eisessig, Acetylehlorid, Benzoylchlorid oder Phenylisooyanat (Mayer, Bl. [4] 19, 430). — 
DJM; 0,9926 (v. Auwers, B. 46, 2773); D‘ zwischen 36,0® (0,9973) und 52,0® (0,9850): Gbtman, 
Am, 46, 642; DJ zwischen 50® (0,9867) und 200® (0,8697): G., Am. 44, 155. Oberfl&chen- 
sp&nnung zwischen 69,6® (37,21 dyn/cm) und 180,0® (24,79 dyn/cm): G., Am. 44, 166. nj 4 : 
1,6645; nff*°: 1,6726; n?°: 1,6972 (G., Am. 46, 540); n?’: 1,5599; ng**: 1,5684; ng 4 : 1,6924 
(V. Auwers, B. 46, 2773). Dispersion zwischen 36,0® und 52,0®: G., Am. 46, 540. Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum der alkoh. L5sung: G., Am. 45, 545. 

2. y-Oxo-B-methyl-a-phenyl-a-butylen, a~Mcthyl-a- benzal-aceUm CuH lt O *= 
C 6 H 6 CH:C(C6 8 )COCH 9 (8. 373). Kp 17 _ J# : 142,5—144® (v. Auwers. B. 45, 2774); Kp^: 
124,6—125® (Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 67). DJ*- 4 : 1,0274 (unterktthlt) (v. Au.); 
D?'*: 1,0072 (Au., El); D 4 ***: 1,0018 (v. Au.). nj 4 : 1,5743; ng 1 : 1,5823; ng 4 : 1,6045 (untet^ 
kilhlt) (v. Au.); n? f : 1,5646; ng**: 1,6720; ng 4 : 1,5941 (Au., El.); n?*: 1,6614; ng*: 1,6691; 
ng 4 : 1,6908 (v. Au.). 

3. [a- MethyUpropenylJ -phenyl- keton, a-Oxo-B-methyl-a-phenyl-fl-butylen, 
a-Athyliden-prQpiophenon C„H,,0 = C e H # • CO • C(CH,) : CH • CH S . B. Aus Tigbns&ure- 
ohlorid und Phenykinkbromid in Toluol (Blaise, Herman, A. ch. [81 28, 529). — Wurde nicht 
rein erhalten. Kp 10 : 117,6®. — Liefert ein bei 136® schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

A [P-Methyl-propenylJ-phenyl-keton, d- Oxo-ft-methyl-S-phenyl-p-butylen, 


w-Iaopropyliden-aeetophenon C u Hi t O = C 4 H 6 ; CO* CH : QCH*)* (8. 373). B. Aus 
^“Dimethyi^acryls&iHechlorid, und Phenylzinkbromid in Toluol (Blaise, Herman, A. ch. [8] 


28, 530). — Wurde nicht rein erhalten. 
p-Nitro-phenylhydrazon. 


Kp 10 : 117®. — Liefert ein bei 132® schmelzendes 


5. x 1 - Oxo -1.3- dimethyl -x- ally l - benzol , Vinyl~m-xylyUkeUm 9 y-Oxo- 
y-tn-xylyl-a-propylen C u H lt O = (CH s ) l C fl H 1 -CO*CH:CH l . 



Sygt. No. 644] 


VII, 374— SIB 

METHYLBENZALACETONE raw. 


107 


Triohlorvinvl-m-xylyl-keton C^H.OCli = (CH^jCjH,- CO • CC1 : OC1,. B. Aus Tri- 
ohloracrylaftureohlorid and m-Xylol bei Gegenwart von A1C1, in CS,-Lfeung (Bobsbkbn,, 
Ditjabbik, B. 88. 106). — Kp, 4 : 166*. 

6. 9 1 - Oxo -1.4- dimethyl -9- ally l- benzol , Vinyl- [9. 5 -dimethyl-phenyl] - 
heton, y-Oxo-y- [9.5-dimethyl-phenyl] -a-propylen C u H..O = (CH,)/VH,-CO* 
CH:GH t . 

Triohlorvinyl- [S^-dlmethyl-phenyll -koton CjiH.OCl, = <CH,),C,H, -COCCI: CC1,. 
B. Aug Trichloracryu&ureohlorid und p-Xylql bei Gegenwart von AJC1, in CS t -L6Bung (Boe- 
bbkkk, Dttjabdik, R. 88, 106). — Kp»: 161*. 


7. Cyclopropyl - p - tolyl - keton, p - Toluyl - cyclopropan C u Hj,0 = 

OH 

Clt, • C t H t * CO » B. Aus [y-Chlor-propyl]-p-tolyl-keton und Atzkali bei 160 — 170* 

(Wohlgemuth, A. ch. £9] S, 147). — Reinigung fiber das»Semicarbazon. — Bl&ttchen (aus 
Petrol&ther). F: 48°. — Wird yon KMn0 4 -L5sung nicht angegriffen. 

Semioarb&son CyH^ON, = C u Hi,:N NH'CO NH,. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 208* 
bis 209* (bei raschem Erhitzen) ; ldelich in Essigester und neifiem Alkohol, unlftslkh in Chloro- 
form (Wohlgemuth, A . ch. [9] 8, 149). 


8 . fl-Methyj-cyclopropyll-phenyl-keton, 1-Methyl-l-benzoyl-cyciopropan 

C u H lt O = C 4 H 6 • CO • (CHjJC^^*. B. Aus Benzoyloyolopropan bei aufeinanderfolgender 

Einw. yon Natriumamid und Ifithyljodid in Benzol (Halleb, Behoist, C. r. 164, 1688; 
A. ch. [9] 17, 29). — Kp 18 : 127—128* D*: 1,0338. nj: 1,6365; nj: 1,6417. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumamid in Benzol Benzamid und Methyloyclopropan. — Gibt ein bei 
112° sehmelzende8 p-Nitro-phenylhydrazon. 

Ein Keton, dem ebenfalls die Konstitution eines tl-Methyl-cyclopropyl]-phenyl-keton8 
zugesehrieben wiM, s. bei ft- Benzoyl - isobut ylalkohol , Syst. No. 748. 

Oxim CuHjjON = CnH^.-N OH. F: 116* (Zers.) (Halleb, Benoist, C. r. 164, 1669; 
A. ch. [9] 17, 30). 

9. /%-Methyl+wclop row H-phenyl-keton, 1- Methyl-2- bettxoyl-cyclopropan 

CjjHjjO * C 4 H 4 COHC<(i * * (S. 374). B. Aus [y-Chlor-butyl]-phenyl-keton beim 

Erhitzen mit fibersehfissigem Atzkali auf 160 — 170° (Wohlgemuth, A. ch. [9] 8, 144). — 
Remitting fiber das Semicarbazon. — Kp 10>5 : 121*. — Wird von KMn0 4 -L6sung nicht an- 
gegriffen. — Liefert ein bei 109* schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

Sainiearbaaoci CuHuONg == CuHijiN’NH-CO’NHj. Krystalle (aus Alkohol). Fi 187*; 
ziemlich lOslioh in Methanol und Alkohol in der Siedehitze, unldslich in hcifiem Benzol (Wohl- 
gemuth, A. ch. [9] 8, 146). 


10. 1.9-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) CuH m O = C,H t <^»' ®*>CH, (8. 374). 

B . Aus 6-Phenyl-n-valerian*&uze und P t O* in siedendem Benzol (Bobsohe, EbeblEin, B. 
47, 1466). 

’ Semloarb&aon C^HnON*-* C 11 H lt :NNH*CO < NH 1 (8. 376). F; 216* (Zers.) bei 
schnellem Erhitzen (Bobsohe, jEbeblein, B. 47, 1466). 

11. 1 - Oxo -2 - methyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphihaUn CuH lt O = 

CO • CH*CH 

' »■ A “ a-Methyl-y-phenyl-butters&urechlorid und A1C1 S in Petrol&ther 

mdsvW&nne (Sohboeteb, Lichtenstadt, Ibxneu, B. 61, 1600); — Kp^: 127—131*. Flfiohtig 
mit Wasserdampf. 
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13. 3 - Oxo - 1- dthyl - hydrinden, 1 - Athyl-indanon - (3), 3 - Athyl - hydr- 
indon-(l) C u H lt O 

2.8.x-Tribrom-3-athyl-hydrindon-(l) Cn^OBr,. B. Aus 1 - Athyl-inden-(l )-on-(3) 
und Brom in CS, (Stoermbr, Laaoe, B. 60, 984). — Bl&ttchen (aus Benzol + Petrol&ther). 
Schmilzt bei 100° unter HBr-Entwicklung. 

14. l-Oxo-2.2-dimethyl-hydrinden, 2.2-IHmethyl~indanon-(l) 9 2.2-1H- 
methyl-hydrindon-( 1 ) CuH^O = C,H 4 <^ >C(CHj),. B. Aus Hydrindon-(l) bei 

zweimaliger aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid (Haller, Batter, 
C. r. 160, 1475). Aus Dimethyl-benzyl-essigs&urechlorid und A1C1, in Petrol&ther (H., B., 
C. r. 160, 1473). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 44 — 45° (H., B.; v. Auwers, A . 416, 
161). Kp: 232 — 233°; Kp lt : 113* (v. Au.); Kp ls : 118—119® (H., B.). DJ M : 1,0313 (unter- 
ktihlt); ni M : 1,5359; ng': 1,541 jng 4 : 1,5547; n£*: 1,5671 (unterkilhlt) (v. Au.). Leicht ldslich 
in Alkohol und Ather (H., B.). — Bestandig gegen siedende 40%ige Salpeters&ure (H., B.)- 
Gibt beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol Dimethyl -benzyl-eBBigsAureamid (H., B.)* 

Semioarbazon C 18 H 16 0N 8 — C u H lt :N-NH-CO*NH t . Nadeln (aus Alkohol). F: 209* 
bis 210°; schwer lftslicn in Petrol&ther (Haller, Bauer, C. r. 160, 1475). 


5. Oxo-Verbindungen Ci*H 14 0. 

1 . l l -Oxo-l-lhexen-(l l )-yl] -benzol, JPropy l-etyry l-keton, y-Oxo-a-phenyl - 
a-hexylen C ia H 14 0 = Ce^ CltjCH CO CHj CHi CH* (8. 376). Kp 14 : 168— 159®; Dr*: 
0,9915; nS’": 1,5600; n£": 1,5680; ng 4 *: 1,6906; n^“: 1,6134 (v. Auwers, B. 46, 2773). 

2. y-Oxo-B-benzal-penten, a- Bernal -di&thylketon , y-Oxo-p-methyl- 
a-phenyl-a-amylen 0 lt H 14 0 « C 4 H 5 CH:0(CH*) C0'CH t CH a (8.376). Kp^: 144* 
bis 147*; D?-*: 1,0058; n?*: 1,5581; ng 4 :l,5654; nfj 4 : 1,5852 (v. Auwers, B. 46, 2776). 

3. / a-Methyl-a-butenyl] -phenyl-ketoti , a-Oxo-B-methyl-a-phenyl-p-atnylen, 
P-Benzoyl-fi-amylen, u>-Methyl-u)-propylUlen-acetophenon , a-Propyliden- 
propiophenon C ia H 14 0 = CeHj-CO-^CHJiCH-CH.-CH^ B. Durch Umsetzen von 
a - F onnyl -propiophenon mit Athylmagnesiumbromid und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Acetanhvdnd (Reynolds, Am. 44, 317). — Wurde nicht rein erhalten. — Gibt bei der 
Einw. von Brom in CS. £.y-Dibrom-a-oxo-/?-methyl-a-phenyl-pentan. Bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid entsteht y - Phenyl -^-benzoyl -pentan . 

4. fa-Methy l-y-buleny 17 -p heny l-keton, t-Oaco-d-methyl-i-phenyl-a-amylen, 
u>-Methy l-v-ally l~acetophenon C 2 Jl 14 0 = C.H. • CO • CH(CH 8 ) • CH, • CH : CH a . B. Aus 
Propiophenon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Benzol 
(Haller, Baxter, C. r. 168, 827). — Kp ia : 130 — 132*. — Liefert bei Einw. von Natriumamid 
und Allyljodid <*>-Methyl-n>.£i>-diallyl-acetophenon. 

5. Isopropyl-sty ryl-keton , y- Oxo-3~methyl-a-phenyl-a-<*mylen, <ua-£H- 

methyl-a'-bemal-aceton C lt H M 0 = C^ CHtCH- CO- CH(CH t ) t (8. 376). Kp 14 : 

153®; D^: 0,9859; n£ 4 : 1,5587; ng«: 1,5669; nj^*:l,5900; n£*: 1,6134 (v. Auwers, JS. 46, 2773). 

6. /?- Occo-y- benzal-pentan, a-Athyl-a-benzal-aceton C ia H 14 0 = C 6 H 5 CH: 
C(C a H 5 )COCH 8 (S. 376). Kp ia : 136—138°; D ?•»: 1,0005; nS 1 *: 1,5579; ng 4 : 1,5650; nS 4 : 
1,5850 (v. Auwers, B. 46, 2775). 

Semioarbason C 18 H 17 ON 8 = C e H 6 CH:C(C 1 H 5 ) C(CH a ):N NH CO NH. (8. 377). F: 
205 — 206® (v. Auwers, B. 46, 2775). * 1 


7. l'-Oxo-d-teopropyUl-allyl-benzoli Vin y l-[4-i80propyl-p heny l]- keton, 
y-Oxo-y-[4-i8opropyl-phenyl]-a-propylen C^H^O = (CH a ) g CH-C i H 4 *CO-CH:CH 1 . 

Triohlorvinyl - [4 - isopropyl - phenyl] - keton CuH u OCl s = (CH a ) a CH- C e H 4 * CO- 
CCI :CC1.. B. Aus Trichloracryls&urechlorid und Isopropylbenzol bei Gegenwart von A1C1 S 
in CS a -L6sung (Boeseken, Dujardin, B. 32, 106). — Kpx t : 173®. 


8. 2*-Oxo-1.4-dimethyl-2-a-butenyl-benzol , y- Oxo-a-[2»&-dimethyl-phe- 
ny l]-a- butylen, 2.8-JCHmsthyl-benzalaceton C X8 H 14 0=(CE 8 ) i C J H 8 -CH:CH*C0-CH 8 . 
B. Aus 2.5-Dimethyl-benzaldehyd, Aceton und verd. Natronlaug© (Gattbrmann, A. 308, 
220). — Kp 18 : 154—156®. 
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A«jn C^HggNg = (CH s ) 8 C e H # CH:CH-qCH,):N- N^CHJ CHjCH C.H^CH,)*. Gold- 
geibe Nadeln (aus Alkohol) F: 163° (GattXrmattn, A. 898, 220). 

Samioarbason a 8 H 17 ON # = (CH,) AH, • CH : CH • C(CH S ) : N - NH - CO • NH a . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 204 9 (Gattbemaitn, A. 898, 221). 

9. x 1 ~ Oxo - 1.2.4 - trimethul -x- ally l - benzol, Vinyl - pseudoeumyl - keton 
Ci,H 14 0 = (CH 8 ) g C i H 1 *CO* CH :CH t . 

TrloMorvlnyl-paeudooumyl-keton CigHjjOClj == (CHj) a C e H,*CO CCl:OCl t . B. Aua 
Trichloracryls&urechlorid imd Pseudocumol bei Gegenwart von AlCl, in CS a -L6sung (Boe- 
sbbjbn, Dttjardik, JR. 82, 106). — Krystalle (aua Aceton). F: 67°. 

10. l-Phenyl~cvcloHcxanon-(2) C lt H M 0 = B. Aua 

2 - J od-1 -phenyl-cyclohexanol -(1 ) und AgNO, (Lb Brazidec, G . r* 159* 776; Bl . [4] 17, 104). 
Aua 1 -Phenyl-cyclohexandiol-(l .2) beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (Lb Br.; Boeseken, 
B. 66, 2411). Bei der Einw. von Dimethylbenzylamin auf 2*Jod-l-phenyl-cyclohexanol-(l) 
und Destillation des fltissigen Keaktionsprodukts unter vermindertem JDruck oder beim 
Koehen des fjiissigen Keaktionsprodukts mit verd. Schwefels&ure (Lb Br., BL [4] 17, 103). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 63° (Lb Br.). Sehr wenig lOslioh in Wasser (Lb Br.). — Liefert 
bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton d-Benzoyl-n-valeriansaure (Lb Br.). Verbindet 
sich nicht mit NaHSOg (Lb Br.). 

Semioarbaaon C w H 17 ON a = CxgH.giNNHCO-NHj. F: 196° (Lb Brazidec, G. r. 
169, 776; BL [4] 17, 104). 


11 . 1 - Oxo - 2.3 - dimethyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin C ]a H u O =» 
XX) • CH CH a 

C 4 H 4 <Q^. ^ . B. Aus a.fi- Di me t hyl -y * phenyl - buttersaurec hlorid und AlCl a in Petrol- 

Ather (Schroxtbr, Lichtxnstadt, Irinxtt, B. 61, 1602). — F: — 1 # . Kp 17 : 148 — 150*. D 11 : 
1,019. 


6. Oxo-Verbindungen C 1S H 16 0. 

1. P- Ooco-l-[hepten-( Pl-yll- benzol, ButyUztyryUketon, y-Oxo-a-phenyl- 

a-heptylen C^H^O = CA CHrCH CO C^ CH. CH. CHs (8. 377). Df* 1 : 0,9684; 

tg 1 : 1,6442; ng’ 7 : 1,6618; ng J : 1,6729 (v. Attwbrs, JR. 46, 2774). 

2. Methyl- fa-propyl- ztyrylj - keton, B- Oxo -y - benzal- hexan C ia H ia O = 
C 4 H 5 • CH : QCHj • Cfl* • CH,) • CO • CH S . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff i n ein aqui- 
molekulares Gemisch aus Methylbutylketon und Benzaldehyd in der K&lte (v. Attwbrs, B. 
46, 2776). — Kp lt : 144,6— 146*. DJ^: 0,9833. n£ # : 1,6498; ng**: 1,6667; n2’ # : 1,6767; 
1,6941. 

Samioavbason C 14 H ia ON a = CgHg'CHiQCHg-CHg'CHgpCtCHgJiN’NH’CO’NHg. F: 
157* (v. Attwbrs, B. 46, 2778). 

3. 6-Benzoyl-a-hexylen, v-Athyl-v-allyl-acetophenon G,,H 16 0 « CA CO* 
CH(CgHg) • CH t * CH : CH a . B. Aus Butyrophenon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium- 
amid und AUyljodid in siedendem Benzol (Haller, Batter, C. r. 168, 827). — Kp u : 138* 
bis 140 9 . 

Oadbooi CjgHwON-CgHg CtiN OHj CHAH^ CHg CHiCHg. Kp*: 198® (Hallbr, 
Batter, C . r. 168, 827). 

4. 9-Oxo-6.6-dimethyl-9-phenyl-cL-amylen , *>.«- Dimethyl-w-allyl-aceto- 

phenon C, a H ia O - CgHg CO qCHgJg CH. CHjCH. (8. 377). Kp: 266— 266®; Kp, e : 
134 — 136 9 (Haller, Batter, C. r. 168, 826). — Liefert bei der Oxydation mit einer 2 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge KMnOa in alkal. LOsung d.t-Dioxy-a-oxo-^.^-dimethyl- 
a-phenyi-pentan (Mbybringh, h atj/er, C.r. 168, 1967); mit einer 3 Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge KMn0 4 in alkal. LOsung in der K&lte entsteht vorwiegend a-Oxy- 
y*methyl*y-benioyi>butan-a>oarbonsAure ; mit dberschdssiger KMn0 4 -L6sung entstehen in der 
Hitze d.s*Dioxy-a-oxo-/1.0-dimethyl-<z-phenyl-pentan, CO a und BenzoesAure (M., H.). Liefert 
bei der Oxydation mit CrO a in Eisessig ^-Methyl-^-benzoyl-buttersAure (Hallbr, Ramart- 
Lttgas, C. r. 169, 144). Wud duroh Natrium und Alkohol zu e- Oxy * 6. d-dimethyl-s-phenyl - 
a-amylen reduziert (Hallbr, Batter, G. r. 168, 826). Beim Kochen mit 1,25 Mol Natrium- 
umid in Benzol entsteht ^.R.a'-Trimethyl-a-pyrrolidon (H., B., G. t . 168, 1086). Bildet kein 
Oxim (H., B., G. r. 168, 826). 
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6. tert. - Butyl - styryl- keton, y- Oxo -6.6- dimethyl - a -phenyl -a- amylen, 
Benzalpinakolin C 13 H 16 0 = CA-OTsGH-OO-CSIGEL), /fl. 378). Dl e,f : 0,9509 (v. Au- 
webs, B. 46, 2774); DJ zwischen 35,2° (0,9584) und 51,9° (0,9455): Getman, Am. 45, 542; 
D I zwischen 62,0° (0,9380) und 199,0° (0,8320): G., Am. 44, 157. Oberflaohenspannung 
zwischen 62,0® (31,70 dyn/cm) und 199,0® (19,92 dyn/cm) : G., Am. 44, 157. nj’*: 1,5447; 
ng-*: 1,5526; n^: 1,5739 (G., Am. 45, 541); nS’ 7 : 1,5395; ng’ 7 : 1,5473; n$' 7 : 1,5685 (v. Au.). 
Dispersion zwischen 37,1 und 51,9°: G., Am. 45, 541. Ultraviolettes AbsorptionBspektrum 
der alkoh. L6sung: G., Am. 46, 545. — Liefert bei Einw. von Bromessigsai remethyl- 
ester in Gagenwart von Zink und folgendfer Destination unter vermindertem Druck /3-tert.- 
Butyl-/?-styryl-acrylsauremethylester (Kohler, Heritage, Am. 48, 487). 

6. Athyl- fa- isopropyliden- benzyl] -keton, <5- Oxo - p -methyl -y -phenyl- 
p-hexylen C 13 H 16 0 = (CH 3 ) 8 C:C(CaH 6 )-CO-CH 3 -CH 3 . B. Aus /?.£-Dimethyl-atropasaure- 
chlorid und Athylzinkjodid (Blaise, Herman, A. ch. [8] 88, 542). — Kp la : 124®. — Liefert 
ein bei 129® sehmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

7. 1-JBenzy l-cyclohexanon- (2) C 13 H m O ==H 1 C<Q^.*Q^>CH*CH t C a H 6 . B. Aus 

1 -Benzyl-cyclohexen-(l )-on-(0) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium (v. Auwers, Treppmann, B. 48, 1222). 

Semioarbazon C 14 H X9 ON s = C 13 H le :N*NH*C0*NH 2 . Nadeln (aus Methanol). F: 166® 
bis 167® (v. Axtwers, Treppmann, B. 48, 1223). 


Cik a O = C^j^CO • CgHj ( 8. 378 ) . B^^Aus Cyclohexylamino>cyclohe^l-phenyl-methan bei 
der Oxydation mit Chromschwefels&ure (Skita, B. 48, 1698)., Bei der Spaltung von Hexa- 
hydrobenzophenonimid mit 25%iger Salzs&ure (Moureu, Mignonac, A. ch. [9] 14, 335). — 
F: 59 — 60® (JL, M.). 

Hexahydrobenzophenonimid C 13 H X7 N = 
entsteht bei der Umsetzung von Benzonitm mit 
des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in 
A. ch. [9] 14, 334). — Kp 6 : 135—138®. — Geht 
oder besser beim Erhitzen auf 180® unter vermindertem Druck in N-[a-Cyclohexyliden-benzyl]- 
hexahydrobenzophenonimid (Syst. No. 1710) tiber (M., M., A. ch. [9] 14, 358). — C 13 H 17 N + HC1. 
Sehr leicht lOslich in Chloroform, 

Semioarbazon C 14 H M ON 3 = C 6 Hm-C(C 6 H 5 ):N-NH*CO*KHj. Krystalle. F: 168 — 169® 
(v. Attwe&s, Treppmann, B. 48, 1223), 175° (Skita, B. 48, 1698). 


C 6 H„-C(:NH)-C a H 5 . B. Das Hydrochlorid 
Cyclohexvlmagnesiumbromid und Zersetzung 
Ather (MottrEu, Mignonac, C. r. 156, 1806; 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 116® 


9. J} -Oxo-1- methyl -4- cyclohexyl -benzol, p - Cyclohexyl- benzaldehyd 
Ci 3 H 16 0 = C 6 H„*C-H 4 *CIiO. B. . Aus p-Cyclohexyl-benzylchlorid J ) und Hexamethylen- 
tetramin in sieaender w&flriger oder w&flrig-alkoholischer Ldsung (Fabr. de Laire, D. K. P. 
268786; C. 19141, 689; Frdl. 11, 197). — Kp i6 : 165—170®. 

10. 1 - Methyl - 3 - phenyl - cyclohexanon - (4) C^H^O == 

^*^ < ^CH(CH S ) C e H 6 . B. Aus 3-Jod-l-methyl-4-phenyl-cyclohexanol-(4) bei der 

Einw. von AgNO s ?Le Brazidec, C. r. 159, 775; Bl. [4] 17, 107). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 64®. — liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -L6sung y-Methyl-4-benzoyl-n-valerians&ure. 
Verbindet sich nicht mit NaHS0 3 . 

Bei der Einw. von AgNO a auf 3- Jod-1 -methyl-4- phenyl-cyclohexanol-(4) entsteht neben 
1 -Methyl-3-phenvl-cvclohexanon-(4) eine von Ls Braudec (C. r. 159, 776; Bl. [4] 17, 109) 
als 1 -Metnyl-3-phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(4) aufgefafite Verbindung (F:120°), der 
vielleicht die Konstitution eines Methyl -phenyl-cyclohexandiols (vgl. Soeskken, B.66, 
2411) zukommt. Sie liefert beim Erhitzen mit verd. Sohwefels&ure 1 -Methyl -3 -phenyl - 
cyclohexanon-(4), bei der Oxydation mit KMh0 4 -Ldeung y-Methyl-4-benzoyl-n-valerians&ure. 

Semioarbazon C l4 H 19 ON 3 = C 13 H 18 : N • NH • CO • NH.. F: 219® (Le Brazidec, C. r. 159, 
775; Bl [4] 17, 108). 


11. 1- Oxo-2.2-di&thyl-hydrinden, 2*2-IH&thyl-indanon-(l) f 2,2-IHdthyl- 
hydrindon-(l) C 18 H 16 0 ~ C 4 H 4 <[^g >C(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus DiftthylbenzylessigsAurechlorid 

bei der Einw. yon AlCl* in Petrol&ther (Iialler, Baxter, C. r. 150, 1477). — Krystalle. F: 
7®. Kp 13 : 138®. — Bildet kein Semioarbazon. 


*) Dies* Verbiodong 1st hither in der Literatur nicht beschrieben. 
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7. Oxo-Verbindungen C 14 H 18 0. 

1. a-Benzal-dipropylketon, <5-Oaco-y-6^n^a^-/^opfonC 14 Hi 8 0=C i H 6 CH :C(C,H 6 )- 
CO-CH.-CHj-CH, (8. 379). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff In ein aquimolekulares 
Gemisch aus Dipropylketon und Benzaldehyd in der Kalte (v. Aitwers, B. 46, 2776). — 
Kpj 8 : 167—168®. !)•*•: 0,9718. n?*: 1,6412; n?*; 1,5476; ng*\ 1,6651; n^: 1,5820. 

S. 379, Z. 27 v. o. statt „Kp: 176—178 ®" lies , f Kp^: 176—178*“. 
Semlearbason C^H^ON, = C^'CHiCfCtHjJ-CfC^CHjrCHjJ.-N'NH-CO-NH*. F: 
168® (v. Attwers, B. 46, 2776). 

2. ferf. - Butyl - cinnamyl - keton, 6 - Ooco-s.s-dimethyl-a-phenyl-a-heacylen, 
Styrylpinakolin C 14 H m O = C 4 H f • CH : CJI • CH , • CO • C<CH 8 ) 8 . 

^-Nitro-tf-oxo-«.«-dimethyl-a-phonyl-a-hexylen CUH17O3N = C 4 H. • CH : C(NO f ) * CH f • 
CO*C(CH 3 ) g . B. Aus tert. -But yl-[y-brom-)5-nitro-y -phenyl -propyl ]-keton bei der Einw. von 
Kaliumaoetat in Methanol unter Kfthlune (Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1703). — Gelbe 
Nadeln (aus Methanol). F: 68—54®. Leicnt lOslich in den tiblichen organischen L6sungs- 
mitteln. — Gibt beim Einleiten von Bromwasserstoff bei 0® 5 - tert . -Butyl-3- [a-brom-benzyl ] - 
isoxazol (Syst. No. 4196). 

3. e- Oxo - 6-methyl - 6 - &thyi- e -phenyl-a-amylen, 6 -Methyl- 6 -benzoyl - 
a - hexylen , to - Methyl - <t> - dthyl - o» - ally l - acetophenon C 14 H m O = C,H«-CO* 
C(CH 8 ) (C.H 5 ) • CH. • CH : CHj. B. Bei aufeinanderfoljgender Einw. von Natriumamid und 
Allvljodia auf to -Me t hvl - a -Athyl -acetophenon oder von Natriumamid und Methyljodid auf 
to - At hy 1 - to - ally 1 - acetophenon (Haller, Batter, C.r. 168, 826). — Kp 14 : 140 — 142®. — 
Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol /?.a'-Dimethyl-/3-athyl-a-pyrro- 
lidon (H., B., C. r. 160, 642). Bildet kein Oxim (H., B., C. r. 168, 826). 

4. 1- Methyl - 4 - benzyl - cyclohexanon - (3) C^H^O = 

CH, HC<^».'qP>CH CH 1 C,H 11 (8. 380). Siifflich riechendes 01. Kp u : 176° (Kotz, 
BLXHDKBMA.NK, J.pr. [2] 86. 260). 

5. 2 - Phenyl - 1 - trimethylacety l - cyclopropan CuH u O = 

^n^^cncoqcH,),. 

8 - Nitro - 8 - phenyl * 1 - trimethylaoetyl - oyolopropan C 14 H 17 O a N == 

C^H.-HCv 

O N *CO‘ 'CKCH,)!. B. Aus hOherschmelzendem und niedrigerschmelzendem tert.- 

Butyl-[a-brom-y-nitro-j5-phenyl-propyl]-keton beim Kochen mit Kaliumaoetat in Methanol 
(Kohler, Rao, Am. Soc. 41, 1700). — Witrfel (aus M&thanol). F: 94®. Leicht loslich aufler 
in Ligroin. — Liefert bei der Einw. von Natriummethylat in Methanol y.*-Dioxo-/l./?-dimethyl- 
f-phenyl-hexan. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig entsteht tert. -Butyl- [y-brom- 
p-nitro-y-phenyl-propyl]-ketop. 


8. Oxo-Verbindungen C 16 H w O. 


1 .* 


keton 9 y-Oxo- 
;. CH:CH CO [CH s VCH 8 fs.~380). B. Aus n-Hexyl- 
ii der Einw. von konz. SchWefelsaure oder beim Er- 


F- Osro - 1 - (nonen- (l l ) -yl [ - benzol n ^Hexyl^st^ryl^^ 


a-phenyt-a-nonylen C^H^O = C ( 

[/J-p-toluidino-/?-phenyl-&thyl]-keton 

hitzen mit alkoh. Piperidin-LOeung (Mayer, Bl. [4] 19, 431) 

2. fy - Methyl - n - amyl] - etyry l - keton, y-Oxo-£-methyl-a-phenyl-a-octylen 
C 15 H t0 O = C 4 H i ’CH:CH*CO'CH 1 *CH 1 *CH(CH s )*CH|*C6 3 . 

a) Reehtsdrehende Form. B. Aus akt.-Amyl-acetori, Benzaldehyd und Natronlauge 
in Alkohol (Wild, A. 414, 118). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138®. Leicht ldslich m 
den gebrftuohliehen organischen LOsungsmitteln. [ajg: +10,77® (in Benzol; p = 10). Rota- 
tionsdispersion; W., A. 414, 119. 

b) Inaktive Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form (Wild, A. 414, 119). — 
F: 178®. 

3 . 4 - Athyl- 6 -benzoyl -a- hexylen, a>.v - IH&thy l - t* - ally l - acetophenon 
C^jH^O = C 6 H 6 *00*0(0^5)3 -CHj-CHiCHi. B. Aus toto - Di&t)iyl - acetophenon bei auf- 
einanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in siedendem Benzol (Haller, 
Batter, C. r. 168, 826). — Kp u : 155 — 167®. — Liefert bei der Einw. von Natriumamid in 
siedendem Benzol a'-Methyl-p.p-di&thyl-a-pyrrolidon (H., B., C. r. 160, 648). Bildet kein 
OxinMH., B., C.r. 168, — 
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4. l-Isopropyl-4-[4*-oxo-hexen-(4 l )-yl]-ben%ol, Propyl -[4- isopropyl - 
sty ryl] -keton, y- Oxo -a- [4-isopropyl-phenyl] -a-hexylen, a-Athyl-a f -cuminal- 
aceton (LHjoO = (CHJ g CH • C,H 4 • CH : CH • CO • CH g • CH*’ CH S . B. Aus Cuminaldehyd 
und Methynpropylketon bei der Einw. von verd. Natronlauge (Warunis, Lekos, B. 48, 666). — 
GelblicheFlttssigkeit. Kp lg : 173 — 178 e . Mischbar mit orcranischen Ldsungsmitteln. — Gibtbei 
der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkohol + Essigslure y-Oxo-a- [4-isopropyl - 
phenyl ]-hexan. Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig a. d-Cibrom-y-oxo-cr [4-isopropyl - 
phenyl]-hexan. Gibt ein bei 111° schmelzendes Phenylhyarazon. 

Oxim C 18 H gl 0N — (CH s ) g CH’C fi H 4 *CH:CH r C(CH l , CH 1 *CH 3 ):N , OH. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 122—123° (Warunis, Lekos, B. 48, 667). 

Semicarbaaon C.A,ON, = (CH 8 )XH-C 4 H 4 -CH : CHC(CH g CH a CH 8 ) : N-NH-CO* 
NHj. Krystalle (aus Alkohol). F: 163° (Warunis, Lekos, B. 48, 667). 

6. Methyl -[a- dthyl -4- isopropyl - sty ryl] - keton , p- Oxo-y-[4-isopropyl- 
benzal] -pentary , a-Athyl-a-cuminal-aceton C^H^O — (CH 8 ) g CH*C # H f *CH:C(C 2 H 6 )* 
C0*CH g . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Cuminaldehyd und 
Methylpropylketon unter Kiihlung (Warunis, Lekos, B. 48, 668). — Gelbliches 01. Kp. 6 : 
174—176°; Kpi«: 167®. Mischbar mit organischen Lftsungsmitteln. — Liefert bei cfer 
Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol + Essigsaure /?-Oxo-y-[4-isopropyl-benzyl]- 
pentan. Addiert Brom in Etsessig. 

Oxim C™H a ,0N = (CH.) g CH • C a H 4 • CH : C(C g H 6 ) • C(CH 8 ) :N* OH. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 107°; lOsuch in organiBehen LOsungsmitteln, unlOslich in Wasser (Warunis, Lbkos, B. 
48, 669). 

Semioarbazon C^H^ON, = (CH s ).CH C e H 4 - CH : C(C g H 6 ) • C(CH g ) : N NH C0*NH a . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 198°; lttslich in Methanol, Chloroform, Ather und Aceton, schwer 
lOslich in Alkohol und Benzol, unlttslich in Wasser (Warunis, Lekos, B. 48, 669). 

6. Cyclohexyl - 8 -phendthyl - keton, a- Oxo-a-cyclohexyl-y-phenyl-propan 
CuHnO = C g H g • CH g • CH g • CO • C e H u . 

Cy olohexyl- [a./3-dibrom-^-phenyl-athyl] -keton C,fiH 18 OBr 8 = C„H 6 • CHBr • CHBr • 
CO • C 4 H u . B. Aus Cyclohexyl-styryl-keton und Brom in CS. (Kohler, Burnley, Am. 48, 
417) Oder Chloroform (FrAzouls, C. r. 164, 1708). — Nadeln. F: 139° (K., B.), 144—145° (F.). 

7. [3-IsopropyUcyclopentylJ-phenyl-keton, l-Isopropyl-3-benzoyl-cyclo- 

pentan C w H w O = (CHl),CH ’f / i t ’ ®*\CH C0 C,H t (S. 380). Kp„: 175° (Bouveault, 

H 8 C ■ CH^ 

Levallois, Bl. [4] 7, 969). 

Oxim C l6 H 81 ON = (CH 8 ) 1 CH C 8 H 8 -C(C g H 5 ):N OH (vgl 8. 380). Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 128® (Bouveault, Levallois, Bl [4] 7, 969). 


9. Oxo-Verbindungen C 16 H M 0. 

1 . Methyl- [P -cyclohexyl-8 -phenyl- dthyl]- keton, y - Oxo -a-cyclohexyl- 
a-phenyl-butan C^ a H 18 0 = CaHg'CHfCaHnVCHj-CO-CHj. B. Aus Benzalaceton und 
Cyclohexylmagnesiumbromid (Kohler, Burnley, Am. 48, 416). — Nadeln (aus Alkohol). 
F : 67®. Leicht lOslich in Ather, Aceton, Chloroform und siedendem Alkohol, maBig in kaltem 
Alkohol und Ligroin. 


2. l-Methyl-3-isopropyl-l-benzoy l-cyclopentan, 1 -Methyl-3-metho&thyl- 

1 -benzoyl-cyclopentan C ia H 18 0 =» i i (S. 381). B. Vgl. 

H|C CH g 

auch Bouveault, Levallois, Bl. [4] 7, 970. 

Oxim C lg H 88 ON = (CH 8 ) t CH C 8 H 7 (CH 8 ) C(C a H 6 ):N OH (vgl. 8. 381). Krystalle (aus 
verd. Methanol). F: 96,6° (Bouveault, Levallois, Bl. [4] 7, 970). 


10. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1* Cycloheotyl - [3 -phenyl - butyl] - keton , a -Oxo -a- cyclohexyl -y-phenyl- 
pentan C^Hj^O = CaH^ • CO • CH 8 • CH(C a H 8 ) • CH g * CH 8 . B. Aus Cyclohexyl-styryl-keton 
und Athylmagnesiumbromid in Ather (Kohler, Burnley, Am. 48, 417). — Gelbliche Fliissig- 
keit. Kp ia : 188®. — Wird bei kurzem Aufbewahren am Sonnenlicht farblos. 

2 . Athyl -[p- cyclohexyl - B - phenyl - dthyl] - keton , y - Oxo -a- cyclohexyl- 
a-phenyl-pentan C 17 H g4 0 = Calf* * CH(CaH u ) • CHj • CO • CH g • CH 8 . B. Aus Athyl-styryl- 
keton und Cyclohexyimagnesiumbromid (Kohler, Burnley, Am. 48, 416). - Nadeln. F: 71°. 
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3. l-Methyl-4-i»opropyl-2- ben*yl-cyclohexanon-(3), 2 -Benzyl- p-men- 
thatxon-(3h 2-Benzyl-menthon C„H„0 = OH, • HC<^< CH » ' C « H>) ^>CH • CH(CH,), 

(val. 8 . 381). ttber die stereochemischen Beziehungen der einzelnen Pr&parate zueinander 
vgl. die Vorbemerkung im Hpiw. 

a) Bechtedrehendez 2-Benzyl-menthon Ci-H^O. B. Aus 1-Menthon bei aufein- 
anderfolgender Einw. von Natriumamid und Benzylchlorid in siedendem Ather (Boedtker, 
Bl. W 17, 366). — Galbliche Flttssigkeit. Kp*: 177*. D 4 “: 0,9979. n?: 1,5232. [a]?: 4-28*4' 
(in Benzol). 


b) 2-BenzyUmenthon-I>eriv<Ue. 

Akt. 2-[a-Chlor-ben*yl]-p-menthanon-(8) f „akt. Hydrochlorbenzalmenthon" 

S rHpOCl «® CHj • C|H^0(CHC1 • CJEfg) * CH(CHj)j. 1st das im Bptw • (8. 381) nacb Martin E 
. ch. [8] 8, 68) als akt. 2-Chlor-2-benzyl-p-menthanon-(3) formulierte Produkt 
(BoEdteer, Bl. [4] 17, 375). — Geht bei mehrstttnaigem Erhitzen auf 120° in ein Gliges Pro- 
dukt gleicher Konstitution (wohl Gemisch von Stereoisomeren; s. a.) iiber (B., Bl. [4] 17, 377). 
Liefert bei der Beduktion mit Natrium und Alkohol linksdrehendes 2-Benzyl-p-menthanol-(3) 
(B., Bl. [4] 17, 365). Liefert bei der Einw. von Benzol in Gegenwart von AlCl t 2-Benzhydryl- 
menthon vom Sohmelzpunkt 159° (Hauptprodukt) (SysL No. 654), 2-Benzhydryl-menthon 
vom Sohmelzpunkt 135 — 136° (Syst. No. 654) und andere Produkt© (B., Bl. [4] 17, 375). 
Gibt bei der Einw. von w&Brig-alkoholischer Kaliumcyanid-LGsung 7 stereoisomere 2-[a-Cyan- 
benzyl]-p-menthanone-(3) (Syst. No. 1296) (B., Bl. [4] 88, 64). 


l]-p-menthanon-(3) 
' ierten 2-[a-Chlor- 


Ern Gliges Produkt, das die gieiche Konstitution wie 2-[a-Chlor-l 
besitzt (wohl Gemisoh von Stereoisomeren), entsteht neben dem k r 

benzyl]-p-menthanon-(3) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gfemisch aus Benzaldehyd 
undMenthon (Mabtine, A . ch . [8] 8, 67; Boedtkzr, Bl . [4] 17, 376) oder aus dem krystafii- 
sierten 2 - [a-Cnlor-benzy 1 ] -p- ment hanon -(3) bei mehrstflndigem Erhitzen auf 120° (15., Bl . 
[41 17, 377); es liefert beim Koohen mit wABrig-alkoholischer Kalilauge linksdrehendes Gliges 
2-Benzal-menthon (S. 210) (B. v Bl . [4] 17, 377); bei der Einw. von w&Brig-alkoholischer Kalium- 
oyanid-LGeung entstehen dieaelben stereoisomeren 2-[a-Cyan-benzylJ-p-menthanone-(3) wie 
aus dem krystallisierten 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3) (B., Bl . [4] 88, 65). 

Inakt 8 • [a - Ohlor • benzyl] - p • menthanon - (8) , „inakt. Hydrochlorbenxal- 
menthon" C^HgOCl = CH,* C*H,0(CHC1 • CtH*) • CHfCH,),. Zur Konstitution vgl. Boedt- 
xeb, Bl. [4] 17, 375. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisoh aus dl-Iso- 
menthon und Benzaldehyd in der K&lte (Wallaoh, A. 887, 218). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 119 — 120*. 


4. 4»7-IHinethvl-2.2-di&thy 1-8-acetyl-hydrin- 
den C,*H^O, s. nebenstehende Formel B. Aus 4.7-Bi- 
methyl-2. 2^ii&thyl-hydrinden und Aoetylchlorid in Gegen- CH,*CO* 
wart von A1G, in Sonwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, 

A. 414, 10). — Wurde nioht rein erhalten. Hellgelbes 01. 

Kpn*. 160—1 GO®. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter* 
s&ure im Rohr auf 150* Benzolpentacar bons&ure . 

Bemioarbason C^H^ON, * C, 7 H M :N NH *CO *NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 204* 
bis 205* (Freund, Fleischer, A. 414 , 11). 



tl, Qxo-Verblndungon C li H M 0. 

1. P^Oaoo-l-[dodecen-(P)-yl] -benzol, n - Nonyl - styryl - keton 9 y-Ooco- 
a-phenyl-a-dodecylen C^H.,0 » CA CH:CH CO [C^i s CH, (8.381). B. Aus 
n-Nonyl-[^-m-toluidino-/g-phenyl-&thyl]-keton bei der Einw. von konz. Schwefels&ure (Mayer, 
BL [4] 10, 431). 

Bemioarbaaon Cj^H„ON, = C,H,*CH:CH*C(;N*NH*CO*NH,)*[CH|],*CH,. Gelb- 
liohe Nadeln. F: 121* (Scholtz, W. Meyer, B. 48, 1862). 

2. Methyl- [a-benzcd-n-nonylj-teion, B+Oxo-y- benzaUn-undecan, a- Phenyl- 
p- acetyl -a-decy ten C^O - C t H,-OT:C(COCH,) B. Aus 
[a-Chlor-^aoetyl-n-decyl]-benzoI bei der Einw. von kalter aUcoholischer Kalilauge (Scholtz, 
W. MEYER, B. 48, 1862). — Hellgelbes 01. Zenetzt sich beim Bestillieren unter vermindertem 
Brock. 

Semloarbasoi C lt H ti ON, - OH, -OH : C[C(CH,) ; N NH CO NHJ CH,- [CHJe CH,. 
Blkttchen. F: 130* (Scholtz, W. Meyer, B. 48, 1862). 
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3. 1.1.3.3 - TetraaUyl - cyclohexanon - (2) C 18 H m O * 

^ der Einw. von Natriumamid und Allyljodid auf 

Cyclohexanon (iIaller, <5.Y 166, 1202) Oder auf 1 .1 .3-TriaUyl-cyclohexanon-(2) (Cornu- 
bert, C. r. 168, 1901). — Unangenehm riechende Fltissigkeit. j£j% § : 170— 171° (H.); Kp 14 : 
169 — .170* (korr.) (C.). D 17 : 0,9490; ng: 1,4920 (H.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
8 toff in Gegenwart von Nickel 1.1.3.3-Tetrapropyl-cyclohexanon-(2) (C., C. r. 168, 77), bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1 .1 .3.3-TetraaUyl-cyclohexanol*(2) (H.). Bildet kein 
Ozim und kein Semicar bazon (H.; C.). 

4. l-Methyl-4-isopropyl-2-a-phendthyl-cyclohexanon-(3) , 2-a- Then - 

dthyl - p - menthanon - (3), 2-a - Thendthyl - tnenthon C u H m O = 

CH, • HCk Tfffi 05 * 05 ** ' C « H ^ >CH • CH(CH a ),. Rechtsdrehende Form. B. Man 

kocht das aus festem 2-Benzal-menthon [axis akt. Hydrochlorbenzalmenthon (8. 203) und 
Kalilauge] und Methylmagnesiumjodid nach der Zersetzung mit Schwefels&ure entstehende 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge (BoEdTxek, C. r. 164, 438; vgl. C. r. 146, 331). Beim 
Verseifen des Benzoats dee 1 -Methyl -4-i8opropyl-2-[a-phen&thyl]-cyclohexeu-(2)-olB -(3) mit 
alkoh. Kalilauge (B., C. r. 164, 437). — F: 111 — 112^; [a?;] + 95° 16' (in Benzol) (B., C. r. 
164, 437). 


12. Oxo-Verbindungen 

1. 1 - Methyl - 4 -J4* - oxo -dodecen-(4 l )-yl] - benzol , n-Nonyl-[4-methyt- 
styryl] -keton, y-Oxo-a-p-tolyl-a-aodecylen (^HmO^CHj-C.HvCHiCH-CO- 
FCHjg-CHs 1 ). B. Aus p-Toluylaldehyd und Methyl-n-nonyi-keton in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge (Scholtz, W. Meter, B. 48, 1863). — Bl&ttehen. F: 129°. 

2. 2- Methyl - J.T.8.8 - tetraaUyl - cyclohexanon - (6) C^H^O = 

®^CO. Reohtsdrehende Form. B. Bei der Einw. von 

Natriumamid und Allyljodid auf rechtsdrehendes 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) (Haller, (7. r. 
156, 1203) oder auf 4-Methyl-1.1.3-triallyl-oyclohexanon (2) 1 ) (Cornubert, C. r. 168, 1902). — 
Unangenehm rieohende Fliissickeit. Kp 16 ; 179° (korr.) (C-); Kp^: 166 — 169° (H.). D 1 *: 
0,954; [a] D : +36* 17' (H.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel 2-Methyl-l .1 .5.6- tetrapropyl-cyclohexanon-(6) (C., C. r. 169, 77), mit Natrium und 
Alkohol linksdrehendes 2-Methyl-l. 1.5.5-tetraaUyl-cyclohexanol-(6) (H.). Bildet kein Oxim 
und kein Semicarbazon (H.; C.). 

3. 6- Methyl - 1.1.3.3 - tetraaUyl - cyclohexanon - (2) C^H^O = 

CH, HC!<^*;^ch’-CH:CH , ) , > C 0 B - Aus 3-MethyM.1.64riaUyl-cyclohexanon-(6) bei 
aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid (Cobnttbebt, C. r. 168, 1902). — 
Unangenehm riechende Fltissigkeit. Kp„: 179° (korr.); Df*: 0,9331; nj 1 : 1,4944; ng* 1 : 1,4977; 
np* 1 : 1,6061 (C., A . ch. [9] 16, 166). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel 5-Methyl-1.1.3.3-tetrapropyl-oyclohexanon-(2), bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 5-MethyI-1.1.3.3-tetraallyl-cyclohexanol-(2) (C., C . r. 169, 76). Bildet kein 
Oxim. 


4. 4- Methyl - 1 - isopropyl -2.2.4- triallyl - b 

H|C — C[CH(CH s )j} 


do - [0.1.3J - hexanon - (8 ) , 

f!H.' CH ;CHt)t 

* *. B. Aus Diallyl- 


Tr tally IthaJon C.JS H 0 - h6^6h.|,Ch7cH : OI« <Jo 

thujon *) (S. 186) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in 
siedendem Xylol (Halls®, C. r. 167, 967). — Kp u : 178—176® (korr.). D»: 0,9467. n?: 1,6016. 


-camgher C^H^O, a. 

B. In geringer 


13. 3-Bornyliden- 

nebenetehende Formel (8. $82). 

Menge beim Erhitzen von Campher mit t&trim- 
■methylat in Methanol auf 180®, neben Ieodicampher 
(Syst. No. 672) (Quibbst, G. r. 166, 1049). 


H t C — C(CH,) — CO H,C— CH CH, 

I 6(CH,), I I <jl(CH t ), 

H,C — CH 0===C— C(CH,) — CH, 


') 1H each Hmlbbon, I eying (Soc. 1888, 2829) dimer und eehmilst bei 134—189*. 
*) Vgl. Anns 2 auf 8. 8. 
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14. 1 -lsopropyl-4-[4 s -oxo-dod6cen-(4 1 )-yl]-benzol, n-Nonyl-[4-lso- 
prepyl-»tyryl]-keton, y- Oxo-a- [4- isopropyl -phenyl] -a -dedecylen 

C I1 H M 0= (CH l ),CH-C,H 4 -CH:CH*CO-tCH 1 ],-CH, 1 ). B. Aus Cuminaldehyd und 
Methyl -n-nonyi-keton in w&Brig-alkoholisoher Natrordauge (Scholtz, W. Mxyxb, B. 48, 
1864). — Nadeln. F: 144*. 

15. 1 -Methyl -4 'isopropyl -2 -[a- isoamyl- benzyl] -cyclohexanon*(3), 
2-[a-lsoamyl-benzyl]-p-menthanon-(3), ^-[a-lsoamyl-benzyl]-menthon 

C^H^O - (C!H i ) 1 CH.CH t .Cm t .CH(CA) HC<;^^^^jj>CH a . Reohts- 

drehende Form. B. Beim Verseifen des Benzoats des 1 -Methyl -4-isopropyl-2 - [a-isoamyl - 
benzyl] •oycloh«ien-(2)-oifl-(3) mit alkoh. Kalilauge (Boedtker, G. r* 154, 438). — Kp 1§ : 216°. 
nfr*: 1,6057. [ajg^: + 13* 46' (in Benzol). 

16. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

8. 383 , Z. 11 v . o. strtiche „und a- und fl-Chlordehydrochol lestanon C^H^fiGV*. 


6. Monooxo-Verbindungen CnH^-uO. 

1. Oxo-Verbindungen C»H,0. 

1. J 9 - Oxo - 1-proplnyl - benzol, y- Oxo-a -phenyl -a -propin , Phenylpi'o- 
pargylaldehyd , Phenylpropiolaldehyd 0,6-0 = C f H,*C:C # CHO (8.383). 
Kpn : 104 — 106® (Mourett, AndrA, C. r.167/ 896; A. ch. [9] 1, 120). V erbrennungs w&rme 
bei konstantem Volumen: 1081,7 kcal/Mol (M., A.). 

2. 3-Ooco-inden, Inden-(l)-on-(3), Ketoinden, Indon 0,^0 = 

1.2- Dichlor-8-oxo-inden , 1.2-Dichlor-inden-(l)-on-(8) , Dichlorindon C,H 4 0C1, = 
C&<<™>CCl (8. 384). B. Aus Phenylpropiola&ure beim Erhitzen mit PCT 5 auf 200 — 210®, 

neben anderen Produkben (Clarke, Soc. 07, 896). — Kp l4 : ca. 138—146® (Cl.). Absorptions- 
spektrum: Hantzsch, A. 802, 295. 

Hexaohlor-8-oxo-inden , Hox&6hlorinden-(l)-on-(8), Ferohlorindon 0,001, =»' 
CiCl 4 <^QQ 1 >OCl (8. 384). B. Aus 1.2.4.5.6.7.8.9-Oktachlor-3-oxo-8.9-dihydro-inden beim 

Erhitzen mit Eisessig und Natriumacetat oder beim Behandeln mit SnCl, (Zincke, Pfaffen- 
D0RF, A. 804, 22). 

1.2- Dibrom-8-oxo-inden, L2-Dibrom-inden- (1) -on- (8), Dibromlndon C,H 4 0Br 1 = 
C«H,<^jg r >CBr (8. 386). B. Bei Einw. von PCI, in absol. Ather atif a./l-Dibrom-zimt- 

s&ure vom Schmelzpunkt 100® und folgendem Erw&rmep des entstandenen S&ureohlorids 
mit Aid, in Schwefelkohlenstoff (Stobrmer, Heymanh, B. 46, 1265). — Liefert beim 
Behandeln mit Methylmagnesiumiodid in Ather 1 .2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-inden und 1-Brom- 
2-jod-inden-(l)-on-(3) (Sxhonis, Kxesohtek, B. 45, 568). Mit Methylmagnesiumbromid ent- 
steht nur 1 .2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-inden (S., K.). 

Lx-Dibrom-8-oxo-inden , Dibromlndon C,H 4 OBr t = C,H,Br<Q^ 1 ^pH. B. Aus 

1 -Benzylamino-mden-(l )-on-(3) (Syst. Nb. 1695) beim Ethitzen mit hberschiissigem Brom in 
Chloroform (Simonis, KirsohtEk, B. 45, 574). — Schwach rdtliehbraune Nadeln (aus Alkohol). 
F: 177®. Behr leieht ldslioh in Eisessig; Aoeton, CS„ Chloroform, aBenzol, Ligroin und Ather, 16s- 
lieh in Alkohol, unl&slioh in Wasser. L6st sioh in konz. Schwefels&ure sowie in heiBer Kalilauge. 

2 - Brom - 1 - j od - 8 - oxo - indon, 2 -Brom - 1 - jod - inden - (1) - on-(8), Bromjodlndon 
CAOBrI - C 4 H 4 <^>CBr (S. 385). Wild von Simonis, Kxbschtkn (B. 46, 670 Anm. 2) 
ala l-Brom-2-jod-inden-(l)-on-(3) erkannt. ^ 


l ) 1st naok Heilbrow, Iavuio {Sot; 1028, 2325) dimer und sebmilzt bei 150®. 
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1 - Brop - 2 - jod-S - oxo - inden, 1 - Brom • 2 - jod - inden - ( 1 ) - on - ( 8 ) C^OBrl = 
C 6 H 4 <^g r >CI. 1st die von Rosxr, Hasklhoff (A. 247, 147) als 2-Brom-l -jod-inden-(l)- 

on-(3) bezeichnete Verbindung. — B. Neben 1 .2-Dibrom-3<>xy-3-methyl-inden aus 1.2-Dibrom- 
inden-(l)-on-(3) bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather (Simonis, Kibsohtbn, B. 46, 
668). — Rotbraune Priamen (aus Alkohol). F: 158*. Sublimiert von 80* an unter teilweiser 
Zersetzung. Leicht ldslich in organiscben LOsungamitteln. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom 1 .2-Dibrom-inden-(l )-on-(3) ; mit iiberschiissigem Brom entsteht 2.2.3.3-Tetrabrom- 
hydrindon-(l). Bei Einw. von Benzylamin in hei&em Alkohol bildet aieb 2-Jod-l -benzyl - 
amino-inden-(l)-on-(3). — Das p-Nitro : phenylhydrazon schmilzt bei 212 — 214*. 

1 - Brom - fi - jod - 8 - oxixnino - inden, BromJ odindonoxim C i H 6 ONBrI = 


a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form aus 1-Brom- 
2-jod-inden-(l)-on-(3) beim Kocben mit Hydroxylaminbydrocblorid in Alkohol (Simokis, 
Kxrschtxn, B. 45, 676). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206*. Unltelioh in Wasser, 
schwer ldslich in Iigroin, leicht in Ather, Eisessic, CSj, Chloroform und Benzol mit gelber 
Farbe. — > L6st sieh in konz. Schwefels&ure mit blutroter Farbe. 

b) Niedrigersehmelzende Form. B. Siehe bei der hdhersehmelzenden Form. — 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (Simonis, Kibschtick, B. 46, 575). Leicht ldslich in 
Aceton, schwer in Alkohol und Ather, sehr wenig in Eisessig, CS., Chloroform und Benzol, 
unlbslich in Wasser und Ligroin. — F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure sofort blutrot und 
l5st sich dann darin mit roter Farbe, die in der W&rme verblaBt. 


2. Oxo-Verbindungen C 10 H s O. 


1. P-Oxo-l-buHnyl-benzol \ Phenyl-acetyl-acetylen, y-Oxo-a-phenyl-a-butin 
Ci 0 H 8 O = C e H 6 • C i C • CO • CH S (8. 385). B . Aus Phenylacetylen-natrium und Acetylbromid 
in absol. Ather unter Kiihlung (AndbA, C. r. 161 , 76; A. ch. [8] 29 , 563). — Kp lt : 122—124* 
(A.); Kp u : 123—124® (Moureu, A., A. ch. [9] 1 , 122). D»: 1,024 (A.); Df: 1,0223 (Mon., 
Muller, Varin, A. ch. [9] 2 , 276). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1235,6 kcal/Mol (Mou., A., C. r. 157 , 896; A. ch. [9] 1 , 122). ng: 1,5728 (A.); ng: 1,5710 (Mou., 
Mu., V.). Magnetische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 11 , 640; A. ch. [8] 29 , 238. Magnetische 
Drehung: Mou., Mu., V., C. r. 167 , 681 ; A. ch. [9] 2 , 276. — Gibt mit Dipropylamin m Petrol- 
&ther y-Oxo-a-dipropylamino-a-phenyl-o-butyfen (A., C. r. 162 , 526; A. ch. [8] 29 , 676). 
Liefert bei Einw. von Piperidin und Behandlung des Reaktionsproduktes mit krystaUwasser- 
haltiger Orals&ure in Ather Benzoylaeeton (A., C. r. 162 , 1489; A. ch. [8] 29 , 581). 



und 1 - Oxo - 1.4 -dihydro -naphthalin 


2.2.8.4-Tetraohlor-l-oxo-L2-dihydro-naphthalin oder 2.8.4.4-Tetrachlor-l-oxo- 
L4-dihydro-naphth&lin (P: 104—106°) C 10 H 4 Oa 4 = C * H «\^ a _ ( ^ cl i 

QQ Q0J 

CgH^i ( 8. 387). Zur {Constitution vgl. Wbigxrt, Z. El. Ch. 24, 236. 

2.2.a4-Teta*aohlor-l-oxo-L2-dihydro-naphth&lin oder 2.8.4.4-Tetraohlor-l-oxo- 

L4- dihydro -naphthalin (F: 116,6°) C, AOCU = C 4 H 4 <^^* Oder C\H 4 <^^ 

387). Zur {Constitution vgl. Wsigebt, Z. El. Ch. 24 , 222. — Rhombisch bipyramidal. 
ntgenogramm: W. Lichtabsorption der Krystalle sowie der Ldsungen in Ather und Benzol : 
W. Phototropisches Verhalten lm polarisierten Licht: W. 

8. 387 f Z. 14 v . u. vor „Qemiach“ acholic ein 99 nichi gekilhUea"; hinter tt 2.3.4 Trichbr-l oxy • 
naphtholin ** acholic ein in 

3. 


t9 und 10 Tin. Eieeseig “. 

1 - Methyl - inden - (1) - on - (3) 


C 10 H t O 


3- Oxo - 1 - methyl - inden, 

C «H^S^CI L Aus der hdhersehmelzenden ^-Methyl-zimts&ure beim Behandeln 

mit etwa 100*/*iger Sohwefels&ure bei —5* (Stoxbmxe, Laagx, B. 60, 982). — Stechend 
riechendes gelbes 01. Kp li : 140 — 141*. — Liefert beim Behandeln mit Brom in CS t 2.5(?)-Di- 
brom-1 -methyl-inden-(l )-on-(3). 

Semioarbaoon CyH^ONj = CjqHoiN’NH-CO’NH,. Gelbes Krystallpulver (aus Amyl- 
alkohol). F: 208—216* (Zero.) (Stoxbmxb, Laagx, B. 60, 983). 
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2.5 (P) - Dibrom - 1 - methyl - index* - (1) - on - (8) C 10 H # OBr 1 = C e H a Br<^^^p?CBr. 

B Aub 1 -Methyl-inden-(l )-on-(3) und Brom in C8 t (Stobsmxb, Laaoe, B. 50, 983). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 157 — 157,5*. Schwer lOslich in Alkohol. — Die alkoh. 
Lftsung f&rbt sich beim Zufiigen von Natronlauge dunkelbraun. 

4. 3 0xo- 2 -methyl -inden, 2 -Methyl - inden-(l)-on- (3) Cj^,0 » 
C 6 H 4 <^q 2>C*CH j . B. Aus a-Methyl-zimts&ure vom Schmelzpunkt 91 — 92° beim Eintragen 

in konz. Schwefels&ure bei — 2° (Stormier, Voht, A. 409, 55; St., Laaoe, B. 50, 985). — 
Tiefgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Besitzt einen sehr stechenden, in groBer Ver- 
diinnung jedooh siiBiich honig&hnliohen Gerucb. F: 47 — 47,5®. Kp 14 : 119 — 120*; Kp, : 107* 
bis 108°. Sehr leioht ldslich in organischen Lttsungsmitteln. — ZemieBt beim Aufbewahren 
zu einem z&hen gelben 01. Liefert em dliges Dibromid. Einw. von Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin: St., V. 

Semioarbaaon CnHuON, = : N*NH-CO NH,. Tiefgelbe Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F: 192 — 193® (Zers.) (Stoermer, Voht, A . 409, 56). 


3. Oxo-Verbindungen C^H »0. 

1. P-Oxo-l-[pentin-(l})-yl] -benzol , y-Oxo-a-phenyl-a-pentin , Phenyl- 
propionyl-acetulen ^H 10 O = C.H^C i C CO CH^CH, (8. 388). B. Aus Phenyl- 
acetylen-natrium beim Behandeln mit Propionylbromid in absol. Ather unter KUhlung 
(AndrA, C. r. 151, 76; A. ch. [8] 29, 563). — Kp, 8 : 134r-135° (A.). D»: 1,007 (A.); Df: 1,0057 
(Moureu, Muller, Varin, A. ch. [9] 2, 277). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1386,1 kcal/Mol (Mou., A., C. r. 157, 896; A. ch. [9] 1, 122). n*: 1,5615 (A.); n •: 1,5600 (Mou., 
Mu., V.). Magnetische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. ch. [81 29, 238: Magne- 
tische Drehung: Mou., Mu., V., G. r. 157, 681; A. ch. [9] 2, 277. — Liefert bei Eihw. von 
Diathylamin y-Oxo-a-di&thybmino-a-phenyl-a-amylen; reagiert analog mit Cyclohexylamin 
(A., C. r. 152, 526; A. ch. [8] 29, 571). Bei Einw. von Piperidin und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit einer LOsung von krystallwasserhaltiger Oxals&ure in Ather entsteht 
w - Propionyl -acetophenon (A., O.r. 152, 1489; A.ch. [8] 29, 581). 


2. 1.2-Bemo-cyclohepta- q 

dien-(1.3)-on~(6) C u H lt 0= . CR / 


CO. 


0.7 - Dibrom - L2 - benao - oyoloheptadien - (L8) - _ n .CH. ~ .CHBr • CHBr v 
on- (6) CjjHgOBrg, s. nebenstehende Formel. B. Aus C \ 

1.2-Benzo-cycloheptatrien-(L3.6)-on-(5) bei Einw. von hc 

Brom in C^, (Thiele, Weitz, A. 877, 7). — N&delchen ^CH M]!H===CH 
(aus Benzol + Ligroin). F; 204°. 


CO 


3. 3 - Oxo -1- Athyl - inden, 1 - Athyl - inden - (1) - on - (3) CjjH^O = 
C# H 4 <^c < h7^CH . B. Aus der labilen /J-Athyl-zimts&ure (F; 93 — 94°) beim Behandeln 

mit etwa 10ofy 0 iger Schwefels&ure (StoermEb, Laaoe, B. 50, 984). — Gelbe Krystalle. F: 
43,5°. Kp M : 158 — 169*. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren sowie teilweise bei der 
Vakuumdestillation. Liefert beim Behandeln mit Brom in CS f 2.3.x-Tribrom-3-&thyl-hydr- 
indon-(l) und ein 01, aus dem bei 116° 2.x-Dibrom-l-&thyl-inden-(l)-on-(3) entsteht. 

Semioarbaaon CjgH^ON, — CnHjgiN-NH-CO NHg. Citronengelbe Bl&ttchen (mis 
A lkohol). F: 177,5* (Stoermer, Laaoe, B. 50, 984). 

SLx-Dibrom>l-ftthyl-indeii- (1) -on- (8) C u H,OBr, = C^Brc^^^CBr. B. Aus 

l-Athyl-inden-(l)-on-(3) beim Behandeln mit Brom in CS. und Erhitzen des neben 2.3.x-Tri- 
brom-3-&thyl-hydrindon-(l ) entstandenen Ob auf 115* (Stoermer, Laaoe, B. 50, 985). — 
Orangefarbene Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 108,5*. 

4. 3- Oxo -2- dthyl - inden, 2 - Athyl - inden - (1) - on - (3) CuH 10 O = 
C fl H 4 <^g>C • C t Hg. B. Aus der 5ligen a-Athyi-zimts&ure bei Einw. von konz. Schwefel- 
s&ure (StoERMBR, Voht, A . 409, 58). — Gelbes 01. Riecht intensiv. Die D&mpfe greifen 
Augen und Schleimh&ute an. 

Semioarbaaon C|gH|.ON s = C u H 10 :N*NH*CO*NH r Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
181* (Stoermer, Voht, A . 409, 58). 
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4. Oxo-Verbindungen C 1S H U 0. 

1. Jf*- Ooco-l-[ hexin- (l l )-yl ] -benzol , y-Oxo-a-phenyl~a-hexin f Phenyl- 
butyryl-acetylsn C lg H ia O = C fl H 6 *Ci C’CO-CH^CHvCHj ( 8 . 390). B. Aus Phenylace- 
tylennatrium und Butyrylbromid in Ather unter Kiihlung (AndrA, G. r. 161, 76: A. ch . [8] 29, 
563). — Kp 1# : 145—146° (A.). D* 8 : 0,988 (A.); Df: 0,9858 (MorREr, Muller, Vakin, A. c&. 
[9] 2, 277). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1538,4 kcal/Mol (Motr., A., G. r. 
167, 896; A. ch. [9] 1, 122). n«: 1,5525 (A.); nff: 1,5517 (Mor., Mr., V.). Magnetische Suscepti- 
bUitat: Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. ch. [8] 29, 238. Magnetische Drehung: Mott., Mr., V., 
C . r. 167, 681 ; A. ch. [9] 2, 277. — Bei Einw. von Di&thylamin entsteht y-Oxo-o-di&thylamino- 
«- phenyl -a -hexylen (A., G. r. 162, 526; A. ch. [8] 29, 575). Liefert beim Behandeln mit 
Piperidin und darauf mit krystaliwasserhaltiger Oxals&ure in Ather a> ^Butyryl-acetophenon 
(A., G. r. 162, 1489; A. ch. [8] 29, 581). 

2. I 8 - Oxo-l-[hexadien-(l\P)-yll -benzol , e- Oxo-a-phenyl-a.y~hexadien , 
Cinnamalaceton C^H^O = C 4 H 5 • CH : CH • CH : CH • CO • CH 8 (8.390). B. Zur Bildung 
aus Zimtaldehyd und Aeeton in alkal. LOsung nach Diehl, Einhorn (J5. 18, 2321) vgl. Batter, 
Dieterle, B. 44, 2693. — F; 68 — 69® (Smedley, Soc. 97, 1483). Dichte und Viscosit&t von 
Losungen in Isoamylacetat bei 25°: Dunstan, HiLDrrcH, Z . El. Gh. 18, 187. Refraktion 
in Chloroform: Sm. — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Sm.). Liefert beim Behandeln mit 
Wasserstoff in Alkohol oder Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium Methyl- 
[<5-phenvl-butyl]-keton (Borsche, B. 44, 2594; Paal, B. 46, 2222). Beim Behandeln mit 
Furfuxol in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge erhalt man Cinnamal-furfural-aceton 
(Bauer, DietErle, B. 44 , 2701) und a.y. #-Tris-cinnamalacetyl-^. <5 -difuiyl-pentan (Syst. 
No. 2796) (Gita, G. 47 1, 87). Die Ltaungen von Cinnamalaceton in konz. Schwefels&ure, in 
alkoh. Salzsaure, in Eisessig-Chlorwasserstoff sowie in Benzol bei Gegenwart von SnCl 4 sind 
tieforangefarben (Pfeiffer, A. 383, 110). 


5. Oxo-Verbindungen C ls H u O. 

1. P-Oxo-l-[heptin-(P)-yl]-benzol, e- Oxo-a-p heny l-y- hep tin , B-Phen- 
dthyl-propionyl-acetylen, d-Phenyl-a-propionyl-a-butin C 13 H 14 0 = C a H 6 CH.* 
CHj ' C : C • CO • C 2 H 6 . B. Aus der Kaliumverbindung des <5-Phenyl-a-butins und Propionyl- 
chlorid in Benzol oder Ather (Aircmri, A. ch. [8] 29, 666). — Gelbliche Fliissigkeit von starkem 
Geruch. Kp ia : 162—163® (A.; Mottreu, A., A. ch. .[9] 1, 124). D°: 1,0156; D 1 ®: 1,0070 (A.). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1686,9 kcal/Mol (Mor., A., G.r. 167, 896; 
A. ch. [9] 1, 124). njf: 1,5296 (A.). — Liefert beim Behandeln mit Piperidin e-Oxo-y-piperi- 
dino-a-phenyl-y-heptylen, das bei Einw. von krystaliwasserhaltiger Oxalsaure in Ather in 
a-Benzyl-a'-propionyl-aceton ubergeht (A., A. ch. [8] 29, 577, 583). 


2. y-Oxo-c-methyl-a-phenyl-a-hexini Phenyl-isovaleryl-acetylen C ia H 14 0 = 
C 6 H 5 C: CCO*CH a CH(CH a ) 2 . B. Aus Phenylacetylen-natrium und Isovalerylbromid in 
Ather (AndrA, G. r. 161, 76; A. ch. [8] 29, 563). — Kp ia : 149-151® (A.). D 10 : 0,969 (A.); 
Df: 0,9858 (Mottrett, Mttller, Varin, A. ch. [9] 2, 277). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 1721,1 kcal/Mol (Mou., A., C , r. 167, 896; A. ch. [9] 1, 123). n?: 1,5405 (A.); n£: 
1,5410 (Mor., Mr., V.). Magnetische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 11, 640; A.ch. [8] 
20, 238. Magnetische Drehung: Mor., Mr., V., G. r. 167, 681 ; A. ch. [9] 2, 277. — Liefert 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und K*CO a in verd. Alkohol 3-Isobutyl- 
5-phenyl-isoxazol (A., A. ch. [8] 29, 591). Beim Behandeln mit Di&thylamin und darauf mit 
krystaliwasserhaltiger Oxals&ure in Ather entsteht &> - Iso valeryl-acetophenon (A., C. r. 162, 
1489; A. ch. [8] 29, 581). 

3. 1-Benzy l-cyclohexen-(. l)-on-( 6) C u H u O = CH»- C.H.. B. 

Aus dem Oxim (s. u.) beim Kochen mit 30%iger Schwefels&ure (v. Auwebs, Trkppmahh, 
B. 48, 1222). — 01. Kp 14 : 174®. Df*: 1,0616. nj^: 1,5575; nS*:l,563; ngM,5764; n ^*:1,6886. 


Oxim C 13 H 16 ON = C 4 H 5 CH| C 6 H 7 :N OH. B. Aus dem INitrosochiond des l-uenzvi 
cyclohexens-(l) beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig und Zufiigen von konz. Schwexel 
saure (v. Auwers, TrEppmann, B. 48, 1222). — Nadeln (aus Methanol). F: 136—138® 
Semicarbazon C 14 H 17 ON a - C 4 H 8 CH g -C f H 7 :N NH CO NH t . Nadeln (aus Alkohol), 
F: 157—161® (v. Attwers, Treppmahh, B. 48, 1222). 


B. Aus dem Nitrosochlond des 1 - Benzyl 
id Eisessig und Zufiigen von konz. Schwe&l 


Eisessig und Zufiigen von konz. Schwefel- 
Nadeln (aus Methanol). F: 136 — 138®. 


4 * pn Meth V l -3- phenyl - cyclohexen -(6) -on- (6) C^H^O = 

H,C<oo (W ^ >0 ^ (*- *98). 


8. 392, Z. 21 v. o. statt „Bcnzalaceton“ lies ^ms-Benzal-acetyJaceton^. 

C H° 0 KN Qg [4-ohlor-phenyl] -oyclohexen-( 6 ) -ons*( 6 ) C^jH^ONCl == 


8. 393, Z. 14 v. u. staU „Ather u lies „Alkohol u . 
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H C 

5. 1- Ally l-l -benzoyl -cyclopropan C^H^O = • CH : CH*) • CO • C f H § . 

B. Au s der Natriumverbindung des Benzoylcyclopropans beim Erw&rmen mit Allyljodid 
in Benzol (Haller, Benoist, O.r. 164, 1569). — Fldssigkeit. Kp^: 136—137°. 


6. Oxo-Verbindungen C 14 H I6 0. 

1. JP- Oxo-l-[ocHn-( l l )-y l]- benzo l, y- Ooco-a-phenyl-a-ocUn, Phenyl-capro- 
nyl-acetylen C 14 Hi 4 0 = C 4 H 6 • C : C • CO * [CH,] 4 • CH 8 . B. Aus Phenylacetylen-natrium und 
Capronylbromid in Ather (AndbA, C. r. 161, 76; A. ch. [8] 29, 564). — F: 14—15°; Kp lt : 
170 — 172® (A.). D*°: 0,965 (A.); Df: 0,9650 (Mofref, Muller, Varin, A. ch. [9] 2, 277% 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1833,7 kcal/Mol (Mott., A., C. r. 167, 896; 
A. ch. [9] 1, 123). n?: 1,5352 (A.); n* : 1,5323 (Mof., Mf., V.). Magnetisehe Susceptibilit&t : 
Faecal, Bl. [4] 11, 640; A. ch. [8] 29 , 238. Magnetische Drehung: Mof., Mf., V., C. r. 167, 
681; A. ch. [9] 2, 277. — Liefert beim Kochen mit Hydroxylaminhydrocblorid und K^CO* 
in verd. Alkohol 3-n-Amyl-5-phenyl-isoxazol, mit Hydrazinsuifat und K 8 C0 8 in verd. Alkohol 
3-n-Amyl-5-phenyl-pyrazol (A., A. ch. [8] 29, 590). Bei Einw. von Piperidin und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit einer Lfcsung von krystallwasserhaltiger Oxals&ure in Ather 
entsteht o> -Caprony 1 -aoetophenon (A., C.r. 162, 1489; A. ch. [8] 29, 581). 

2. a- Oxo-d-allyl-e-phenyl-a-amyten, d-Benzoyl-a^-heptadien, (o.u-IHallyl- 
acetophenon C 14 H^ f O = C # H ft • CO • CH(CH 8 • CH : CH 8 ) 8 . B. Aus a-Allyl-acetophenon beim 
Behandeln mit Natnumamid und darauf mit Allyljodid in Benzol (Haller, Bafer, C. r. 
168, 828). — Kp 18 ; 144—146°. 


7. Oxo-Verbindungen C 16 H 18 0. 

1. * -Oxo -6 -methyl -6 -ally l- e -phenyl- a -amylen, 6 -Methyl- 4- benzoy l- 
a.£-heptadien, w- Methyl -w.w- dially l- acetophenon C^H 18 0 = C,H,*CO C(CH|* 
CHiCR^CH,. B. Aus cu Methyl-w-allyl-acetophenon beim Behandeln mit Natnumamid 
und darauf mit Allyljodid in Benzol (Haller, Bafer, C. r. 168, 827). — Kp 14 : 155 — 156°. 

2. y- Oxo - y - cyclohexyl - a -phenyl - a - propylen , Cinnamoylcyclohexan , 
Cyclohexyl - styryl - keton 9 o> - Benzal - hexahydroacptophenon C U H 18 0 = 

C,H, CH:CBTCO HC<ch*Zch , > CH »- B ' Am Methyl-oydohexyl-keton und Benz- 

aldehyd la w&firig-alkoholischer Natronlauge unter Kiihlung (Kohler, Burnley, Am. 48, 
416) oder in Qegenwart von Natriummethykt (FrAzofls, C. r. 164, 1708). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 58° (K., B.), 58 — 59°(Fr.). Leicht lbslich in alien gebr&uchlichen Lftsungs- 
mitteln auBer Ligroin (K., B.); sohwer lOslich in Ather und kaltem Alkohol (Fr.). — Liefert 
beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid in Ather Cyclohexyl- [^-phenyl-butyl ]-keton 
und reagiert analog mit Phenylmagnesiumbromid (K., B.). 

3. y - Oxo -a -cyclohexyl -y- phenyl -a -propylen, Hexahydrobemal-aceto- 
phenon C„H u 0 = CSJB, CO CH:CH HO<^[»I2^>CH,. B. Aus Hexahydrobenz- 

aldehyd und Aoetophenon in Qegenwart von Natriummethylat (FbAzoxtls, C. r. 154, 1707). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 167-168°. Ziemlich lOslioh in Alkohol, leioht in Ather und 
Aoeton. 

4. J.l - IHmethgl -8 - benmal - eyclohexanon - (2) C 15 H 18 0 = 

B - AvtB 11 -Dimethyl-cyclohexanon-^) und Benzaldehyd 

in Qegenwart Ton Natriumithyiat (H aij.su, C, r. 187, 180; H., Cobktxbsbt, O. r. 170, 701). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 82— 82,9* ; Kp w : 101— 192* (korr.) (H., C.). 


8. Oxo-Verbindungen 0,^0. 

1 . t-Oaoo-S-dthpt-S-aUut-^henyl-a-ampten, t-Athyl-6-ben*oyl-a.[-hep- 
iadien, <o-At^ffl-m.m-diauyl-acetopkenon CuH-O •= CjH, ■ 00 • C(CH,- CH: CH,),- C^,. 
B. Ah s der Natrium? Kindling des c#-Athyl-#-&tiyl** 0 »topb«aons beim Behandeln nut 
Allyllnomid ( Hatj.mr , Bam, V. r. 188, 828). — Kp 14 : 168—182*. — Reagiert nioht mit 
Hydroxylamin. 

BXIL STEIN ’■ Handbook. 4. Anfl. Erg.-Bd. VII/VUI. 
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C,H,-HO—C(CH 1 )-eO 

I <jw. 

H^C— CH OH, 


2. 1.7.7 -Trimethyl- 2 -phenyl- bicyclo- [2.2.2/ - hep- 
tanor(S), 2-1 Phenyl- camphanon- (6). 6 -Phenyl - 
campher C^H^O, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Phenyl- 
camphanol-(6)bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure (Brxdt, 

J. pr. [2] 08, 102). — F: 68*. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol anscheinend 2-Phenyl -camphanol-(6). Beim Behandeln mit Amyi- 
nitrit und Natrium-kalium-amid entsteht 6-Isonitro6o-2-phenyl-camphanon-(0). 

Oxim C^H^ON = F: 141—142, 5° (Bbxdt, J . pr. [2] 98, 108). 

Semiearbason C^H^ON, = QeH^N’NILCO-NH,. F: 189—190* (Bbxdt, J.pr . 
[2] 98, 108). 

9. Oxo-Verbindungen C 17 H m O. 

1. 1 -Methyl -4- Isopropyl - 2- benxal- cyclohexanon - (8) f 2-Benxal - 
p - menthanon - (S) 9 2 - Benxal - menthon C 17 H m O = 

CH, • ' C,H,) p p^ >CH • CH(CH,), (S. 397). 

8 . 397, Z. 9 v . o. statt: ,J-Bcnzalmcnihon“ lies: „ 2 - Bcnzal-mcnikon 

Linksdrehendes Alices 2-Benzal-menthon. B. Aus dem Aligen 2-[a-Chlor-benzyl]~ 
p-menthanon-(S) beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Boxdtkxb, BL [4] 17, 
878). — Gelbes 01. Kjfc,: 189*. B": 1,0105. ng: 1,5403. [a]g: — 82*28' (in Benzol). — 
Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton Benzoes&ure, a-Methyl-a'-isopropyl-adipin- 
s&uie und a-Isopropyl-elutars&ure. Beim Behandeln mit HC1 in essigsaurer Ldsunp entsteht 
Aliges 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3). Gibt mit Hydroxylamin Hydroxylaminobenzyl - 
menthon vom Schmelzpunkt 100* (Syst. No. 1938). Beim Kochen mit konzentrierter alkoho- 
lischer Kalilauge bilden sich Menthon, Benzoes&ure und Benzylalkohol. Einw. yon Phenyl - 
magnesiumbromid in Ather ftihrt zu einem 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 156* 
bis 157*. 

Einkrystallisiertes linksdrehendes 2-Benzal-menthon (Kp,,: 189*; Df: 1,0207; 
n?: 1,5555; [oTS 4 : — 110*48' in Benzol) lieferte beim Behandeln mit Natrium in feuohtem 
Ather linksdrehendes 2-Benzyl-p-menthanol-(3) (Boxdtxxb, Bl . [4] 17, 865). 


2. 1 -Methyl -4 -ieopropenyl -2 - benxyl - cyclohexanon -jf OF) , 


A Aus 


2- Benxyl - 

p - menlhen - (8(9)) - an - (6), BenxyUUhydrocarvon C^H^t 
CH| * HC<j ^ (^ . * C(CH|) ; Cri|. Linksdrehende Form. 

d-Carvon beim Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Rttfx, Tom, A 47, 8070). 
— Nadeln (aus Petrol&ther). F: 78*. Kpa: 181 — 184*. [aj>: — 20,48* (in Benzol; p *** 10). 
RotarionMxipsrsion in Benzol: R., T.; R., A. 400, 846, 850. Lekht lAslioh in organisohen 
Lfeungsmitteln auBer Alkohol und Petrol&ther. — Liefert bei der Oxydation mit CrO* in 
Eisessig, mit KMn0 4 in Aceton oder mit Ozon in Eiseasig l-Methyl-2-benzjd-4-aoetyi- 
eydohexanon-(O). Beim Behandeln mit PCL und folgender Reduktion dee entstandenen 
Chlorids mit Natrium und Alkohol entsteht 2-Benzyi-p-menthadien-(5.8(0)). Beim Emtaagen 
m auf 200—210* erhitztes Kaliurnhydroxyd bildet mch GarvaeroL liefert bei Einw. von 
Ssmicsarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol Dei Gegenwart von Kalimnaoetat eine Verbindung 
C tt H«0 1 N, (s. u.). 

Verbindung C^H-OjN,. B. Aus 2-Benz^-p-menthen-(8(0))-on-(6) beim Behandeln 
mit 8emioarbazidhyujmh]orid und Kaliumaoetat m verd. Alkohol (Run, Tom, A 47, 
8074). — Flockiger Niedersohlag. Leicht lAelich in alien LOsungsmitteln. — ZerflUt bai 
kurzem Kochen in alkoh. LOsung mit ko"* Salzs&ure in d** Komponenten. Beim 
mit Hydroxylaminhydrochlorid in w&Br.-alkoh. Natronlauge entsteht daa Oxim des 2-Bensyi- 
p-menthen-(8(9))-ons-(6). 

Oxim C 17 H tt ON = CH t * C 4 H 7 (C 7 H 7 )(C*H i >: N* OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 140-141* 
(Rots, Tom, A 47, 3073). 


3. 1.7.7-Trimeihyl-8-beneyt-bieyelo-(t2.2J-hep *■ 
tanon-(2), 8- Benxyl -campher C 17 H ts O, a. neben- 


TL& — 0(011*)— CO 

stehende Formel. ~ ' " I (i^CH*)* \ 

a) 8 - Benxyl - d - campher C| 7 H M 0 -C1H GH*CBg^0A 

r ^ w (8. 393). B. Ana d-Gampher bum Behandeln mit Natriamamid 

mod daianf mit Bemjdohlorid in Toluol (Hatj.Uk, Lowbeu, O . r . 168 , 767; A . eh. [•] 9 , 218). 
Bei Einw. ron Phenyl magnweinmbromid in Ather anf o-Bwiwathf ;-i««mher (Bupn, Am> 
vainr, Btlv. 2, 221). Zur Bildung ana Benxal -d -campher vgl. R., A — Kpjj; 170* (H., L.); 
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Kp,,: 180—181* (R., A.). [«]£: +146*26' (in Alkohol; o = 4,6), +149*43' (in Alkohol; 
o = 6,2) (H., L.); zqr Drehung vgL auch R., A. 

Oxlm CJLON — C,,H„:N OH (B. 398). Liefert beim Jfirwtrmen mit konz. Selz- 
alure aowie bei Einw. von Aoetyichlond das NitrQ der rechtedrehendan [2.2.3-Trimethyl- 
oyolopenten - (3) - yl] - benzyl - eaeigsAure (Benzyl - a - campholena&ure) (Syst. No. 960) (Haijjb, 
L6vnat, A. ek. [9] 9, 247). 


b) Subetitationsprodukt einea S-Bettzyl~campher» C, t H m O = C,H U /T^ 
Tim tmbekannter nterischer ZugehOrigkeit. 

8- [a-Brom-benayl] -d-oampher CjjHjjOBr = 

Konnte yon Ru*to, Blichbchmidt (B. 51, 172) nicht erhalten werden. 8 


• CHj • CgH| 
(8. 399). 


10. Oxo-Verbindungtn C^H^O. 

1. 1.1.2.&-Tetramethyl-2-cinnamoyl-cyclopentan , [1.2'2.3-Telrametkyl- 

eyclopentyl] - styryl - keton (\£L u O *» CH t ‘ ^ CH.CH 

Rechtadrehende Form. B- Bei Einw. von Idodl Natromauge odor von trooknem Chlor- 
waaaeratoff auf ©in© alkoh. LOaung von 1.1 .2.5 - Tetramethyl- 2 - aoetyl * cyclopent&n tmd 
Benzaldehyd (Runs, Rloppkkbueo, Hdv. ft, S72). — Schwach gelbe Krystal!© (aua Alkohol). 
F: 45*. [aR: +54,29* (in Benzol; p =* 10). Rotationadupenion in Benzol: R., Kl. Leiohi 
lfelieh in Ather nnd heiBem Alkohol. 


i in Ather und heiBem Alkohol. 

1.7.7- Trimethyl -S-fi- phen&thyl-bieyclo - 
2J - heptanon- (2) , 3-f^Thendthyl-d-eam- 
' CiJBfLO, a. nebenatehende FormeL B. Aua 


HjC — C(CH t ) — CO 


fl.2.2J-heptancn-(2), 3-^JPhendthyl-d-eam~ 

f her CxJELfi, a. nebenatehende FormeL B. Aua f C(CH t )j 
- \fi - Phenyl- fcthyliden] - d - campher bei Einw. von H 1 Arr 
KTkf.pmmA.maloa.in nnH Feaigiiiiirfi in Methanol (Run, fU 


CH.CH.GJH, 


Natriumamalgam und Eaaiga&ure in Methanol (Rupx, 1 1 v 
IsXLDf, B. 49, 48). — Priamen (aua verd. Alkohol). F: 60—81*. Kp^. 201—202*. [«]R: 
+ 22,82* (in Benzol; p = 10). Rotatkmadiapenion in Benzol: R., I. 


11. Oxo-Verbindungtn G lt H M 0. 

nropyg^ii -campher 0+0*0, a. nebenatehende C(CH t ) 1 

Formel (vqL 8. 399). B. Aua 8* [y-Phenyl-pro. xr 1 An nTT.nTT . 

nvUdenlwl^moher hmm Rfthandidn mit Natrium. U±1 


pjd5taa]^<iHoaiOTher beim BelmSeln mit Nairium- H ^CH CH CH. CH, CH t .qA 

amalgam und Kariga&ure in Methanol (Run, Isslxk, B. 40, 40). — 0L Kp^: 208—210* 
(korr.). Df: 1,008. n«: 1,5251; n D : 1,5288; np: 1,5384. [a]?: +52,37* (in Benzol; p » 10). 
Rbtationadiaperaion in Benzol: R., I. 

2. 1,7.7- Trimethyl -3-&thyl-3- beneyl* 64- V a rvpH v no 
eyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-lihyl~3-ben*yl- 
d-e*mpher C^H^O, a. nebenatehende Formel. B. Aua 

hWh — <Wch,.o A 


d-campher CuH M 0, i. nebenatehende Formel. B. Ana 

3-Benr?t -d Ampher beim Erhitzen mit Natriomamid 

and dun mit Athyijodid in Xylol (Hutto, LotrvBttR, **•“ ““ V,V| ^' '*“* v *“* 

C. r. 168, 768; A. e*. [9] 0, 226). — Oelbliohe Flfiaaigkeit. Kp«: 193*. rags +90*37' bis 
+91* 80' (in Alkohol) (H.. L., C. r. 168, 769); [off: +79*4' <m Alkohol; e - 8,1) (H., L., 
A. eh. [9] 0, 227). 


12. r-Oxo-a-phenyl-a.y-tetradecadien, Cinnamalmothyl-n-nonyl-keton 
CuH*0 = C*H 6 • CH : CH • CH : CH • CO • CH, • [ CH,], • CH r B. An* Zimt&ldehyd 
una htothyi-n-nonyl-keton in widrig-alkoholisoher Netraalenge (Scholtz, Him, B. 43, 
1862). — Gelbe Bittohen (.as Alkohol). F: 83*. 

Oxlm CmHmON - C,H.-CH:CH CH:CH-C(:N OH) CH, [CH,] l -CH i . HeDgelbe 
Nedeln (mu Alkohol). F: 89* (Bcholtz, Him, B. 48, 1863). — Liefert bei der troohnen 
Dwtilletioa 2-Nonyi-6-phenyl-pyridin. 

SmnlonrbMon CnH a GN. - (LH,-CH:GH CHsCH C(:N NH-00-NH i ) CH l -[0HJ,- 
CH,. HeUgelbe Nedeln. F: 164* (Sctoltz, Hnu, B. 48, 1868). 
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7. Monooxo-Verbindungen C n H 2n -HO. 


1. Oxo-Verbindungen C u H a O. 

1. CnHgO = 

B. Aus 1 .2-Benzo-cyeloheptatrien-(l .3.6)-on-(5)-carbons4ure-(4) beim Erhitzen mit venL 
Salzs&ure im Rohr auf 200® (Thiele, Weitz, A . 877, 7). — Gelbliche Bl&ttohen (sub Ligroin). 
F: 66 — 67° (Th., W-). Leicht ltalich in organischen LtaungBmitteln aufier in Petrol&ther 
(Th., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 1 .2-Benzo-cyclohepten-(l )-ol-(5) 
(Th., W.). Reagiert nioht mit Phenylhydrazin oder Hydrozylamin (Th., W.). Mit Diphenyl- 
keten-Chinolin bei 130® bildet sich 5-Diphenylmethylen-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6) 
(Staudihgee, Kon, A . 884, 127). Gesohwindigkeit dieser Reaktion: St., K. 


2. P-Oxo-1 -methyl -naphthalin , a - Naphthaldehyd C^HgO =* Cj^ CHO 
(8. 400 ) . B. Duroh Destination ernes Gemenges von a-naphthoesaurem Calcium unct Calcium- 
formiat (Lugli, O. 11, 394). Zur Bildung nach Bodhoux (C. r. 188, 701) ana a-Naphthyl- 
magnesiumbromid und Orthoameisens&uretri&thylester vgl. Kikkoji, Bio . Z. 86 , 67. (Duroh 

Einw. von a-Naphthvlmagnesiumbromid auf Athoxymethylenanilin (Moniee- 

Williams, Soc. 89, 275); Gattermajstn, A. 898, 227). — Liefert beim Erw&rmen mit Hippur- 
saure, Aoetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 2 - Phenyl -4-a-naphthylmethyien - 
oxazolon-(6) (Syst. No, 4287) (K.; vgl. Erlenmeyeb, A. 887, 265). 

a-NaphthalcUudn C at H 16 N t = (^ 7 -CH:N-N:CH-C 10 H 7 (8. 401). F: 156® (Cuetius, 
J. pr. [2] 86, 481). Leicht Italic h in Ather und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unltalich 
in Wasser (C.). Thermische Analyse des Systems mit Benzaldazin (Eutektikum bei 80® und 
32 Gew.-% a-Naphthaldazin) : Pascal, Bl. [4] 16, 458. 

a-Naphthaldazintetrabromid C tl H ie N t Br 4 = CwH^CHBr’NBrNBr-CHBr’CjaH*- 
Zur Konstitution vgl. a. Reddeuen, J. pr. [2] 91, 221. — B. Aus a-Naphthaldazin beim 
Behandeln mit Brom in CC1 4 (C.). Ziegelrotes krystallines Pulver. F: 170—172®. Leicht 
ltalich in CC1 4 und Chloroform. Wird durch Alkohol unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
Liefert bei Einw. von Aceton Bromaoeton und a-Naphthaldazindihydrobromid. 

a-Naphthaldazindihydrobromid C^H^^-fSHBr. B. Aus a - Naphthaldazin- 
tetrabromid beim Behandeln mit Aceton (C.). Gelbes Pulver. 

a -N* aphthaldehyd- semloarb aeon C ia H u ON a = CjqH, • CH : N • NH • CO • NH t . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 221® (Gattbemann, A. 898, 227). 

2 - Chlor - naphthaldeliyd - (1) cyHLjOCl = C^H^Cl • CHO. B. Beim Kochen von 
2-Chlor-l -dichlormethyl-naphthalin mit Essigs&ure (Sachs, Briol, B. 44, 2100). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76°. Leicht ltalich in Ather, Benzcd^Chloroform und Essigester, weniger in 
Alkohol, Eisessig und Ligroin, unltalich in Wasser: — Die hellgelbe JLtaung in konz. 
Schwefels&ure f&rbt sich beim Zufiigen von SalpetersAure blutrot. 

2-Chlor-xiaphthaldehy d* (1) -dimethy laoetal C ?1 H M O t Cl = C 10 H fl Ql*CH(0'CH t ) t . B. 
Beim Erhitzen von 2-Chlor-l -dichlormethyl-naphthalin mit Natriummethylat in Methabol 
auf 100® (Sachs, Beiol, B. 44, 2100). — Prismen (aus Alkohol). F: 86®. 

Ajrin dea 2-Ohlor-naphthaldehydE*(D C u H u N t Cl. = C ld H|Cl • CH : N • N : CH • C^ILCL 
Goldgelbe Nadeln (aus Benzoes&ure&thylester). F: 195® (Sachs, B&igl, B. 44, 2101). Fast 
unltalich in den meisten LtaungBmitteln. 

2-Chlor-naphthaldehyd-(D-semioarbaaon C^HjoONjCI = C^H^Cl CHiN NH Cp; 
NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 215® (Sachs; Beiol, B. 44, 2101). Senr wenig ltalich in den 
Ublichen LtaungBmitteln. 


3. 2 - Oxo - 1-methylen- 1.2 - dihydro -naphthalittf NaphthoehiHon^(1.2)- 

~ ~l a )-C0 


methid-(l) C u H a O~C a H 4 < 


(8. 401). Besitzt naoh Fctmxeeee, Chxe- 


./C(:CH t 

4 \)flssass (j/H 

buliez (B. 47, 2959) und Feies, Lohmanh (B. 64, 2912 Anm. 2) nioht diese Konstitution 
und ist identisch mit der von Pummeeee, CIIEebitubz f ,Dahnte4*methyl-naphthol-(2) u 
genannten Verbindung C tt H u O t (Ergw. Bd. VI, S. 319). 

6 - Brom - naphthoohlnon - (IS) - methid - (1) CuHfOBr — n ^ 


(8. 401). Besitzt nach PtnonntEE, CfflEEtixjEZ (B. 47, 2963) nioht dieae KonsUtOtion und 
ist identisch mit „Dehydro-6-brom-l -metbyt^napbtholH(2) vom Schmelspunkt 144® w (&mw. 
Bd. VI, S. 320). 
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4. 2 l -Oaco -2 -methyl- naphthalin , P - Naphthaldehyd CnH 8 0 = C^H^-CHO 
(8.401). B. Zur Bildung aus 2 x -Brom-2-methyl-naphthalin durch Einw. von Bleinitrat 
naoh Schulzs (B. 17, 1530) vgi. Kikkoji, Bio. Z. 35, 71. Aus /?-Naphthoesaure beim Behandeln 
mit Natripmamalgam in borsaurer L6sung bei Gegenwart von saurem und neutralem Natrium - 
sulfit (Weil, B. .44, 3058; W., Ostermeier, B. 64, 3217). Zur Bildung naoh Battershall 
(A. 168, 116) durch Destination eines Gemenges von /?-naphthoesaurem Calcium und Calcium* 
formiat vgl. Behrend, Ludewio, A. 870, 352. Aus /^Naphthylmagnesiumbromid und 
Orthoameisens&ureester in Ather (Tschitschibabin, B. 44, 447). {Durch Einw. von 0-Naphthyl- 

magnesiumbromid auf Athoxymethylenanilin (Monier- Williams, Soc. 80, 275); 

Gattebmann, A. 808, 228). — Lieiert beim Erhitzen mit bemsteinsaurem Natrium und 
Acetanhydrid auf 108—114° und folgenden Behandeln mit tiberschiisslger konzentrierter 
Salzs&ure y-[Naphthyl-(2)]-paracons&ure (B., L.). Bei der Kondensation nut Brenzweins&ure 
entstehen zwei stereoisomere P -Methyl-y - [naphthyl * ( 2 ) ] -paraconsauren (B., Klikckhard, A. 
870, 364). — Liefert beim Erw&rmen mit Hippurs&ure, Acetanhydrid und Natriumacetat 
auf dem Wasserbad 2 - Phenyl -4-p - naphthylmet nylen -oxazolon - ( 5) (Syst. No. 4287) (Ki. ; vgl. 
Erlenmeyer, A. 887, 265). — Das Phenylhydrazon schmilzt nach Gattermanh ( A . 808, 
228) bei 206 — 206° (Zers.), naoh Weil, Ostermeier {B. 64, 3217) bei 217—218°. 

P -N aphthaldasin 0,^^, = C 10 H 7 CH:N N;CH C 10 H 7 (8. 401). Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 232° (Gattermajw, A. 808, 228). 

l-Nitro-naphthaldehyd-(S) C n H 7 0,N = OjN CjoH^ CHO. B. Durch Oxydation von 
[1 - N itro-napht h y 1 - ( 2 ) ] - brenzt raubensAure mit Permanganat in verd. Natronlauge (Mayer, 
Oppenheimer, B. 61, 1241). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 99°. Fliichtig mit Wasser- 
dampf. Verbindet sich mit Bisulfit. 


2. Oxo-Verbindungen C lt H 10 O. 

1. 4 - Methyl - 1.2 - bento - cycloheptatrien - (1.3.6) - on - (5) C^H^O ** 

xCH=CCH 8 

C € H 4 ^ >CO. B. Aus Phthalaldehyd und Methyl&thylketon in verd. Natronlauge 

X CH=CH 

(Thiele, Weitz, A. 877, 9). — Nadeln (aus Petrolather). F: 61°. 

2. P-Ooco-l-dthyl-naphthalin, a-Acetyl-naphthalin, Methyl-a-naphthyl- 
keton, a-Acetonaphthon C^H^O = C^H^CO-CH* (8. 401). B. Entsteht frei von 
Methyl -/3-naphthyl-keton bei Einw. von AlCl a auf Naphthalin und Acetylchlorid bei 0® in 
CS t (Caells, C. r. 168, 393). — n£: 1,622 (C.). — Liefert beim Erhitzen mit festem, farblosem 
Schwefelammonium unter Druck a-Athyl-naphtbalin und das Amid der a-NaphthylessigB&ure 
(Willoebodt, Scholtz, J. pr . [2] 81, 387). a- Athyl -naphthalin entsteht auch bei derReduk- 
tion von Methyl-a-naphthyl-keton mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure (Clemmehseh, 
B. 46, 1840). Bei Einw. von Natriumamid in Benzol und folgender Behandlung der ent- 
standenen Natriumverbindung mit Methyljodid entstehen Athyl -a-naphthyl-keton, Iso- 
propyl -a -naphthyl -keton und tert. -Butyl -a-naphthyl-keton (Volmar, C. r. 160, 1175). Bei 
aer Kondensation von Methyl* a-naphthyi -keton mit Benzaldehyd durch w&fir. Natronlauge 
in Alkohol, durch Natriummethylat in Methanol oder durch Chlorwasserstoff bezw. Brom- 
wasserstoff erh&lt man 1-Ciimamovl-naphthalin und ein ftliges Produkt, das beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform oder Ewessig [a./?-Dibrom-^-phenyl-&thyl]-a-naphthyl-keton vom 
Schmelzpunkt 170® liefert (Albrecht, M. 86, 1495). — Verbindung mit Trinitrobenzol 
C lt H 10 O + C i H i O t N a , Schwefelgelbe Nadeln. F: 112° (8 »borough, 8oe . 100, 1345). 

8. 402, Z . 2 v. o. statt „B . 88“ lies „B. 82". 

£. It v . o. sktU „Methyl^najjUhylketon“ lies „Meihyl-P-naphthyl-keton“. 

Semioartxason C^H^ON! = CjqH, • 0(011*) : N • NH • CO • NH a (8.402). F: 205° (Scholtz, 
Meyer, B. 48, 1864). 

a - ChljRmoetyl -naphthalin , Ohlormethyl- a -naphthyl -keton, w-Chlor-a-aoeto- 
naphthor CnH.OCl «= C 10 H 7 , CO*CH 1 C1. B. Aus Chloraoetylohlorid und Naphthalin bei 
Gegenwart von ^JCl. in Co* (Widman, B. 61, 911). — Kpj g : 204—205°. — Liefert beim Be- 
handeln mit 3-AoetyI-cumarin in Alkohol bei Gegenwart von Natrium&thylat das Laoton der 
2-[2-Oxy-phenyl]-l-aoetyi*3Hi*naphthoyl-cyclopropan-earbons&ure-(l). 

3. 2 1 -Oxo-2-4Uhyl-naphthalin, p-Acetyl-naphthalin, Methyl-p-naphthyl- 
keUm, 6-AceUmmphthon C^BLD = C,*H 7 COCH t (8. 402). B. Zur Bildung aus 
Naphthalin und Acetylchlorid in CS* bei Gegenwart von AlCl a vgl. W eitzenbOck, Xjkb, 
M. 88, 562. — F: 56° ( W L.). — Lieiert bei Emw. von Natriumamia und folgender Behand- 
lung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyljodid Athyl -/1-naphthyl -keton, Iso- 
propyl-ff. nap hthyl-keton und tert. -Butyl -0-naphthyl-keton (Volmar, C. r. 160, 1175). 
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4. g°- Oxo-2-dthyl-n ap h tha l 4n f B-Oxo-o-[naphthyl-(2)]-dth an , fr-Naph- 
thyl-aeetaldehyd C^H^O = C lf H, CH 1 'CHO. 


d -Oxo -a -[1-nitro- naphthyl -(8)] -ithan, [1-Nltro •naphthyl- (8)] -aoetaldahyd 
== 0,N*C li H f *CH.*CH0. B. Aus [1 -Nitit>-n&phthyi^2)]-bn»istraiibeii«&ure beam 
Erwftrmen mit verdT NfttronWge (Mim, Oppbkhsihbb, B. 61, 1244). — • Gelbe Krystalle 
(ana Alkohol). F: 212*. — Bei Einw. von Phenylhydrazin in Alkohol entsteht eine Ver- 
bindnng (F: 162°). 


3. Oxo-Verbindingen C^HnO. 

1. 4 - Athyl - 1.2 - benzo - cyeloheptatrien - (1.3.0) -on- (3) C^H^O =* 

C sC'CtHi 

>00. B. Aus Phthalaldehyd nod Methylpropyiketon beim Behandeln mit 

N&tronlauge in void. Methanol (Tkdelk, Wzrrz, A . 377, 10). — Gelbe Krystalle. F: 42—43°. 
Kpj,: 190-493°. 


2. 4.0- Dimethyl- 1.2 -benzo -cyeloheptatrien -(1.3.0) -on- (3) CuH u 0 =» 

C =«C*0H| 

>00. B. Aus Phthalaldehyd und Di&thylketon in Alkohol beim Erwftnnen 
=0*0H, 

mit methyialkoholisoher Kalilauge auf dem Wasserbade (Thule, Writs, A. 271, 8). — * 
Bl&ttchen (aus Petroltther oder vercL Alkohol). F: 85° (Th., WJ. — Liefert bei der Reduction 
mit Natrium in siedendem Alkohol 4.6J)imethyl4.2-benzo-cyolohepten-(l)-ol-(5) (Th., W.). 
Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 150° entsteht 4. 6-Drmethyl-5-diplianyl - 
methylen-1 .2-benzo-cycloneptatrien-(l .3.0) (Stattdingxr, Kon, A . 884, 128). Gesohwindig- 
keit dieser Reaktion: St., JK. 


3. I 1 - Oxo -1-propyl - naphthalin, a- Oxo -a- [naphthyl -(!)] -propan 9 
a-Propionyl-naphthalin, Athyl-a-naphthyl-keton C la H lt Os=C. f H 7 *CO*0H t *CH t 
( 8. 403). B. Entsteht frei von Athyl -p-naphthyl-keton beim Zufttgen von AlCl, zu einer Ldsung 
von Naphthalin und Propionylohlorid in CSj bei 0° (Caillx, C . r . 168, 393). Aus Methyls 
a-naphthyl-keton beim Behandeln mit Natnumamid auf dem Wasserbade in Benzol und 
folgenden Erw&rmen des Reaktionsgemisches mit Methyljodid (Volmar, C. r. 160,4175). — 
Kp: 305—308; ng: 1,606 (C.). 

4. 2 1 - Oxo -2- propyl - naphthalin f a - Oxo -a- [naphthyl - (2)1 -propah\ 
p-Brtrpionyl-naphthalin, Mhyi-p-mmphthyl-keton C x Jl lt 0 = C^JHjCO-CH.-CH, 
( 8. 403). B. Aus Methyi-^-naphth^keton beim Erw&men mit Natnumamid in Benzol und 
folgendba Erhitaen des Reaktionsgemisohes mit Mrthvljodid (Volmar, G. r. 160, 1175). 
Liefert beim Erwtanen mit Schwefelkjohlenstoff und.festem Atzkali die Verbindung 

C l0 H 7 -CO*C(CH i ):O<g>C:C(CH t )-COC ld H t (Syst. No. 2775) (Khlbhr, Schwarz, B. 46, 147), 


5. Derivat nines Tetrahydroftuorenonz CuH^O « 


IMnitaro-tetrahydro-fluorenon (?) C 11 H 10 O g N 1 1 


■a** 
■' 0,N, ££>“ 


(?). B. Am Hera- 


v. Bd. V, 8. 254) bei Einw. von rauohender Salpetershure und kora. Schwefel- 
«4uze in Eisessiff (Pictrt, Rambxyxb, B. 44, 2493; A. ch. [9] 10, 806). — Hellgelbet amorphes 
Pulver (aus verd. Alkohol). Zeraetzt sioh bei 95—100°. Ziemlich lflslioh in Ather, Chloroform 
und 0C1«, fast unldslioh in kaltem Wasser und Alkohol. Unlftslioh in Alkalien, — liefert mit 
Hydrozylaminhydxoohlorid ein zersetzliehes Oxim. Reduktion zum entspreehenden Diamin: 
P., R. 


4. Oxo-Verbindungen C 14 H 14 0. 

1. 4- Propyl - 1.2 - benzo- eyeloheptateien - (1.3.0) -on- (3) C^H^O « 

C —C * CH, • CH, • CH, 

^>00 . B. Aus Phthalaldehyd und Methyibutylketon beim Be** 


handeb mit w&ftrig-methylalkoholiseher Natronlauge (Thiele, Whits, A. 877, 10). — Hell- 
gdbes Ctt^Erstarrt in einer K&ltemisohung und wird bei Zimmertemperatur winder flfkssig. 
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. . _ - Itobutyryl - naphthalin , 

Isopropyl -a-naphthyl- keton C M H M 0 = C 1? H, • CO • CH(CH,), (8. 404). B. Aus 
Methyl-a-n&phthyl-keton dutch Be h s a ddn mit Nstnnmamid in Benzol und folcende Einw. 
von Msttyijodid (Volmak, C. r. 160, 1176). 

. 4. a-Oxo-B-methyl-a~fnaphthyl~(X)J-propan, 0 - Itobutyryl - naphthalin , 
Isopropyl -(}- naphthyl- keton CmH^O =» C^H, • CO • CH(CH,), (8. 405). B. Aua 
Methyl l' a»phthyl-ki9ton bei Einw. von Natriumamid in Benzol und folgendem Erw&rmen 
mit Bettyljodid (Volmak, 0. r. 160, 1176). 


5. Oxo-Vsrbindungen C^H^O. 

1. #- Oxo-f)-methyl-a-phenyl-a.y.£-octatrien 9 Isopropyliden-dnnamal - 

aceton « CA CHiCS CHiGH- C 0 CH:C(CH a ) r 

a) Hochsohmelzende Form, a -Form. B. Neben der /?-Form beim Koohen von 
Zimtaldehyd mit Meaityloxyd in alkoh. Kalilauge; beim Ldeen des Reaktionagemisches in 
Eesigs&ure xmd Zufilgen von Alkohol f&llt die a-Form aus (Ghosh, Soc. 116, 290). Aus der 
^-Form beim Kooben mit Alkohol (Gh.). — F: 180 — 182® (Zen.). Lbslich in Alkohol, Chloro- 
form, Aceton und Toluol. — Beim Kochen mit Essigs&ure entsteht die d-Form. 

b) Niedrigsohmelzende Form, 0-Form. B. Neben der a-Form beim Kochen von 
Zimtaldehyd mit Meaityloxyd in alkoh. K&lilauge (Ghosh, Soc. 116, 299). Aus N-Nitroeo- 
a-a-dimethyl-a'-styTyl-y-piperidon beim Erw&rmen mit Natrium&thylat in Alkohol unter 
AusschluB von Sauerstotf (Evbhb, Govobd, Gbottths, Soc. 107, 1676). Aus der a-Form 
beim Koohen mit Essiffs&ure (Gh.). — Gelbe Nadeln oder Platten (aus verd. Alkohol oder 
Petrol&ther). F: 87,6® (E., G., Gb.), 88® (Zers.) (Gh.). Lflelich in Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Toluol (Gh.). — Goht beim Kochen mit Alkohol in die a-Form iiber (Gh.). 

2. JP - Oxo -1-n- amyl - naphthalin , y- Oxo -a - [naphthyl -(1)1 -pentan, 
Athyl-{p-/naphthyl-(l)f-&thyt)-kcton cJ^.O = C 1 oH, CH a CH 1 CO C f H ft . 

y - Oxo -a - [9 - ohlor -naphthyl - (1)] - pentan , Athyl - {0 - [2 - ohlor - naphthyl - (1)] - 
&thyl}-keton C li H M 0Cl ■» CvJBLCl'CHj-CHj-CO CtHj. B. Aus Athyl-{0- [2-chlor-naph- 
thyl-(l )]-vinyl}-keton bei der Keduktion mit Aluminiums malgam in Ather (Sachs, Bbigl, 
JB. 44, 2106). — Z&hfltUaiges 01. 

8. 6 - Oxo -methyl- 6- [naphthyl -(1JJ -butan, a-Jeovaleryl-naphthalin , 
leobutyl-a-naphthyi-keton CVfI M 0 — C»3i7*CO*CH t *CH(CH $ ), (S. 405). B. Entsteht 
frei von leobutyl-d-naphthyl-keton beim Behandeln von NapMhalm mit Isovalerylchlorid und 
A1C1, bei 0® in CS^ (Caill*, O. r. 168, 898). — Kp: 319—322®. ng: 1,682. 


/n<w»g7 f rr 


' >1 iT 7 il 7 1 a m miCt't 


keton, »*ta.t^Trimethyl-a-aeetonaphthon C,.Hj t 0 » C^H^COCfCH,),. B. Aus 
Methyl-a-naphthyl-ketQn bei wiederholter Einw. von NatriuiQ&mid und darauf von Methyl- 


iodid in Benzol (Volmab, 0. r. 160, 1176). — KryBtalle. F: 73 — 74®. Kpj,: 184 — 186®. — 
Wild htkim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol oder Toluol teilweise in Naphthalin und 
Pivalins&ureamid gespalten. 

Oxim C,,H w ON = aA'CfiN'OHl-QCH,),. Nadeln. F: 198— 199® (Volmab, C.r. 
160, 1176). 


6. a-Oxo^P-dimethyl-a-fi%aphthyl-{2)]-prwan , terL-Butyl-B-naphthyt- 
keUm , mn.m-THmethyl-p-aoeUmmphthm$ O^HuO = CwE^-CO'CtCH,)*. JB. Aus 
Methyi-d-naphthyi-keton bei wiederholtem Behandeln mit Natriumamid und folgendem 
Erhitzen mit Methyljodid in Benzol (Volmab, C. r. 160, 1176). — Dickes 01. Ibht: 184 — 186®. 
— Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol d- Naphthoes&ureamid, 0-Naphthoes&ure, 
Pivalins&ureamid und Naphthalin. — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 74 — 76®. 

Oxim C«H lt 0N«C lt H f C(:N 0H) C(CH t ) l . Nadeln. F: 193— 194® (Volmab, C.r. 
160, 1176). 


6. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. a* Oxo-PJt-dimethyl~a-fhaphthyl~( 1)]- butan , /cua - Dimethyl -propyl] - 
a-naphthyt-keton, tort* -Amyl -a -naphthyl -keton, a>.6> - Dimethyl- a> - dthyl- 
a-aeetonaphthon C lf H| § 0 »C^oHt * CO • C(CH*)«* CH t • CH t . B. Aus Methyl-a-naphthyl-keton 
durch zweimalige Methylierung mit Natriumamid und Methyljodid und folgende Behandlung 
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mit Natriumamid und Athyijodid (Volmar, C. r. 160, 1176). — BlaBgelbesOl. Kp 14 : 186—187°. 
— Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol oder Toluol Naphthalin und Dimethyl- 
Athylaoetamid. 

OxLm ^ < H^ON = C 10 H 7 C(:N-OH)*C(CH 8 ) l *CH 1 CH 8 . Nadeln. F: 171—172° (Vol- 
mab, C . r. 160, 1176). 

2. a- Oxo-p.f}-dimethyl-a-[naphthyl-(2)]-butan , [a.a - IHmethyl - propyl] - 
B-naphthyl - keton . tert.-Amyl-fi-naphthyl-keton * tu.a> - IHmethyl - a> - dthyl- 
B-acetonaphthon ^H^O = C 10 H 7 CO C(CH 3 ), CH f CH 3 . B. Aus Methyl-0-naphthyl- 
keton duroh zweimalige Methylierung mit Natriumamid und Methyljodid und folgende 
Behandlung mit Natriumamid und Athyijodid (Volmar, ( 7 . r. 160, 1176). — 01. Kp 14 : 187® 
bis 189°. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol oder Benzol /J-Naphthoesaure- 
amid, /?-Naphthoes&ure, Naphthalin und Dimethyl&thylacetamid. 

Oxim C 13 H lt ON = C 10 H 7 C(:N OH) C<CH 8 ) 3 CH 3 CH 3 . Nadeln. F: 183— 184° (Vol- 
mab, ( 7 . r. 160, 1176). 


7. Oxo-Verbindungen C 17 H S0 O. 

1. 6- A Uyl-6-benzoyl-<u £-heptadien, e-O&o-d.S-diallyl-e-phenyl-a-amylen , 
a>.a>.a>-Triallyl-acetophenon C, 7 H w 0 = C 6 H 6 CO C(CH 8 CH:CH 8 ) ? . B. Aus w-Allyl- 
acetophenon bei wiederholter Behandlung mit Natriumamid und Allyljodid in Benzol (Haller, 
Baiter, C . r. 168, 828). — Stark lichtbrechende Fltissigkeit. Kp lg : 168 — 170°. — Reagiert 
nieht mit Hydroxylamin. 

2. 1 - Cyclopentyl - 3 - benzal - cyclopentanon - (2) C 17 H 30 0 — 

QH CH Aus l-Cyclopentyi-cyclopentanon-(2) bei Einw. 

von Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat (Wallach, A. 880, 180) oder von w&Brig- 
aUDoholischer Natronlauge (Harries, Wagker, A. 410, 39). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 97 — 98° (Wal.; H., Wag.). Kp, 0 ; 240° (H., Wag.). Leicht ldslich in Ather, Petrolather 
und absol. Alkohol, unldslich in Wasser (H., Wag.). 


C 3 H 5 - CH:C— CH(CH 3 )-CH 


3. 2*6.6 -Trimethyl- 3- benzal- bicyclo- [1.1.3] - 
heptanon-(4h Benzaldihydroverbenon Cj-HtoO, »■ 
nebenstehende Formel. B. Aus rechtsdrehendem Dihydro- 
verbenon und Benzaldehyd in Gegenwart von Alkalien 
(Blumank, Zeitschkl, JB. 46, 1193). — KryBtalle (aus 
Benzol -f Benzin). F: 162 — 163°. Der Schmelzpunkt sinkt beim Aufbewahren auf 103 — 104®. 


1 


JB*\ 

-CH C(CH,) t 


H,C — C(CH,) — CO 
I (J(CH,), | 

H^C — CH C:CHC,H, 


4. 1.7.7- Trimethyl- 3- benzal-bicy clo- [1.2.2] -hep- 

tanon-(2 ) , 3-Benzal-campher , a- Benzol-camp her 
CifHjoO, s. nebenstehende Formel. 

a) 3 - Benzal - d - campher Cj 7 H n 0 «= 

^"ch-oh. <*- *■ Zur Bildung aus der N atr iumverbindung des d-Camphers 

beim Behandeln mit Benzaldehyd in Toluol nach Haller ((7. r. 118, 24) vgl. Rtjre, JBlech- 
sohmidt, B. 61, 173. Aus a-Chlormethylen-d-oampher und Phenylmagnesiumbromid in Ather 
(R., Iselin, B. 40, 37). — Krystalle (aus Alkohol oder Petrol&ther). F: 98.6°; Kp 13 : 196° 
bis 197° (R., I.). [a]?: -f 426,66° (in Benzol; p = 10) (R., I.; R., A . 400, 332). Rotations- 
dispersion in Benzol: R., 1.; R. Absorptkmsspektrum: R., SilbErstbom, A. 414, 106; von 
Ltaungen: Lowry, Southgate, Soc. 07, 906. — (Bei mehrwdchigem Stehen mit HBr in kaltem 
Eisessig entsteht 3-[a-Bix>m-benzyl]-campher, w&hrend beim Erhitzen mit HBr in Eisessig 
(H., Mi., (7. r. 180 , 1362}; vgl. aagegen R., Bl., JB. 61 , 171). 


#.I8.Witro-bMi«a].d.oainph«r C 1 ,H w O,N = C,H 14 <^® ch c ^ h NQ . B. Aus 

2-Nitro-benzaldehyd und der Natriumverbindung des d-Camphers in Ather, Benzol oder Toluol 
(Wootton, Soc . 07, 412). — Hellbraune Pnsmen. F: 116 — 117°. [a] D : ca. +60° (in 
Chloroform). 


8 - [8 - Nitro - bensal] - d - oampher C„H l9 0^S = . B. Aus 

viCH'Cjn 4 ’NO| 

3-Nitro-benzaldehyd und der Natriumverbindung des d-Camphers in Ather, Benzol oder 
Toluol (Woottok, Soc. 07, 412). — HeUgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110 — 111®. [a] D : 
+ 311° (in Chloroform; o ** 0,6). 
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8 - [4 - Nitro - benmal] - d - oampher C l7 H lt O,N = H NO ‘ B ' AuS 

4-Nitro-benzaldehyd und der Natrium verbindung des d-Camphers in Benzol, * Toluol oder 
Ather (Woottoh, Soc. 97, 410). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 156 — 157°. a D : 
+ 3,56° (in Chloroform; c = 1,55; 1 = 2). — L5et sich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
Farbe. 

b) 3-Benzal-dl~campher C^H^O = C 8 H 14 <jJ° (8. 408). Geschwindigkeit 

C i CH • CjHj 

der Beaktion mit Diphenylketen: Statoinger, Kon, A. 884, 132. 


8. Oxo-Verblndungen C 18 H m O. 

1 . 1.7. 7 •Trimethyl -3- [ft - phenyl-dthyliden ] - 
bUsyclo - [1.2.2] - heptanon - (2), 3 -[P- Phenyl- 
dthyliden] -d- catnpher C 18 H fl O, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus a-Chlormethylen-d-campher und Benzyl - 
magnesiumchlorid in Ather (Rupn, Isilik, B. 49, 38). — 


H t C— C(CH 3 )~ CO 
| C(CH,), I 

H,C-d;H C: CH- CH,- C,H S 

Df: 1,0260. 


Schwach grttnliohgelbes 01. Kp,,: 199 — 202“ (korr.); Kp 0ll : 124 — 126® (korr.) 
no: 1,6447 ; n D : 1,6496; ne: 1,5616. [aft: + 129,00® (R., I.; R., A. 409, 332). [aft: +115,72® 
' - " - ’ “ [aft: +129,83® (in Alkohol; p = 9,9) (R., I.). Rotations- 

• J T u • A 11 1 1 I • T> 1 


(in Benzol; p = 

der unverdiinnten Substanz sowie der LOsungen in Alkohol und in Benzol: 


C:CHC e H 4 CH 8 


_ 10) (R., I.; R.). 

dispersion 

R., I. ; R. — Beim Behandeln mit Ozon in CC1 4 und Zerlegen des entBtandenen Ozonids mit 
Wasser entstehen Campherchinon, Benzoes&ure, Camphersaure und Phenylessigsaure (R., I.). 

2. 1.7*7 -Trimethyl- 3 -[4 -methyl- benzol] - w \ m 

bieyclo - [1.2.2] - heptanon - (2) , 3 -[4 -Methyl * a) 

benzol] -d-campher Ci 8 H, t O, s. nebenstehende Formel C(CH 8 ) 8 

(8. 409). B. Aus 1.2.2-Trimethyl-3-[j3-oxy-/3-p-tolyi- „ i Ajt 

ithvl] - cyclopentan-carbons&ure-(l ) (p-Tolyl-oxy homocam- ^ 

phols&ure) (Syst. No. 1086) beim Ermtzen mit Aoetylchlorid (Haller, C. r. 164, 746). — Bei 
monatelanger Einw. einer ges&ttigten L6sung von HBr in Eisesaig und nachfolgendem 
Behandeln mit Sodaltoung entsteht als Hauptprodukt p-Tolyl-oxyhomocampholsaure (H., 
C. r. 164, 744). 


9. Oxo-Verbindungen C 19 EL u O. 

1. 1 - Cyclohexyl -3 - benzol - cyclohexanon - (2) C lt H H 0 = 

yCH|’CHjv >00 * C:CH*C f H s 

HjC^ \CH — HC<^ >CH, . B. Aus 1 -Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) und 

X)H|*QH| 'OHj • dti| 

Bensaidehyd (Wallach, A. 881, 103). — BlAtter (aus Alkohol). F: 100°. Ziemlich schwer 
kfelioh in Alkohol. 


H 8 C — C(CH S )— CO 
I <^(CH,), | 

H,C — 6h C : CH • CH, • CH , • C,H, 


2. 1.7.7 - Trimethyl - 3- fy - phenyl -pro - 
pyUden]- bieyclo - [1.2.9] - heptanon - (2), 

8 -fy - Phenyl - propyliden J - d- camphor 
C m H m O, s. nebenstehende Formel? B. Aus a-Chlor- 
roethylen-d-oampher und fl-PhenAthyl-magnesium- 
bromid in Ather (Run, Iseldt, B. 40, 41). — Gelbliohes 01. Kp,,,,: 208 — 210° (korr.); 
Kp*,: 162—164* (korr.). Df: 1,0094. no: 1,6367; n D : 1,6403; na: 1,6616. [aft: +127,99® 
(R., I.; R., A. 400, 882). [aft: +117,70® (in Benzol; p = 10) (R., I.; R.). Rotationsdis- 
perslon der unyerdllnnten Substanz sowie der LOsung m Benzol: R., I.; R. 

IB. 1.7.7-Trimethyl-3-[d-phenyl-butv- h,C — C(CH,) — CO 
liden]-bicyclo-[t.2.2]-heptanon-(2), i 1^, I 

3-[d-Phenyl-butylidenl- d-campher I i * c-ch-ch ch ch ch 

Cja^O, e. nebenstehende Formel. B. Aus H,C-€H C.CH CH, CH, CH, C,H, 

yl]-magnesiumbromid in Ather (Rupb, Iselin, 
if: 0,9990. n<*: 1,5330; n D : 1,5373; np: 1,5482; 
409, 332). [a]?: +108,03° (in Benzol; p = 10) 


VMU||V| V. uuwunwuouuv 4 WI1UV.. — 

a-Chlormethylen-d-campher und [y-Phen; 
B. 49, 42). — Gelbliohes Ol. Kp*: 221— 4 

(R., I.; R»> 


ny: 1,6581. [a]jj: +113,33® a. , **., «. ww, w*,. l^jd • i * w » vw \*« *~**«w-, 

(R., I.; R.). IM^tionsdispersion der unyerdllnnten Substanz sowie der LOsung in Benzol 

R., I..; R. 
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11. 1‘-0xo-l-li«x«decyl-naplith«liii, a-0xo-a-lnaphthyl-(1)l-hexadecaji, 
Pentadeeyl-a-naphthyl-katon, 1-Palmityl-naphthalin C^HjgO = C 10 H 7 . 
CO • rCH*]L • CHf Aus Palmitinsiureamid und a-Naphthylmagnesiumbromid beim 
Erw&rmen in Ather (Ryan, Nolan, 0. 1918 II, 2000). — Krystalle (ana Alkohol). F: 48°. 
Leioh t lflalio h in Bwuol , Ather, Chloroform und heiBem Alkohol. 

12. 1*-0xo-1 -octadecyl-naphthalin, a-Oxo-a-[naphthyl-(l)]-octadecan y 
Heptadecyl-a-naphthyl-keton, 1 -Stoaryl-naphthalin CmH^O = C 10 H 7 - 
CO • [CH,]^ • CH r B. Au § a - Naphthylmagneaiumbromid nnd StearinsAuremethylester 
(Ryan, Dillon, G. 1918 II, 2000) Oder StearinsXureamid (R., Nolan, G. 1918 n, 2060) in 
Ather. — Nadeln (aus Alkohol). F: 55°. Leioht lflslich in Chloroform, Benzol, Ather und 
heiBem Alkohol. 

13. P-Oxo-I -oktakosyl-naphthalin, a»0xo-a-[naphthyl-(1)]-oktakosan, 
Heptakosyl-a-naphthyl-keton C^ u O = CiJEL , • CO • C„HL U oder 1*-0xo« 
1 -nonakosyl- naphthalin, a-0xo-a-[naphthyl-(1)J-nonako*an, Okta- 
kosyl-a-naphthyl-keton C^H^O = C 10 H 7 • CO • C^H^. Zur Zusammensetzung 
ygl. die Ausftihrungen bei Montans&ure, Ergw. Bd. II, S. 183. — B. Aus Montans&ure&thylester 
und a-Naphthyimajmesiumbromid in Ather (Ryan, Aloab, C. 1918 II, 2051). — F: 51 — 53°. 
LOslich in heiBem Methanol. 


8. Monooxo- V erbindungen C n H 2 n-ieO. 


1. ! -Oxo-acenaphthen, Acenaphthenon C 11 H g O, a. nebenatehende H g C — CO 
Formel ( 8 . 410). B. Durch Einw. von A1C1, auf a-Naphthylessigs&urechlorid L 
in Nitiobenzol (BASF, D. R. P. 230237; C. 1911 1, 359; Frdl. 10, 199). — Beim 
Erhitzen von Acenaphthenon mit Thionaphthenchinon in Acetanhydrid in Gegen- 

wart von Natriumaoetat entsteht Acenapht hen- thionaph then-indigo C 10 H # <Q^ ^^CO\^ ^ 


(Gee. f. ohem. Ind. Basel, D. R. P. 226244; C . 1910 H, 1107; Frdl. 10, 542); deroelbe Farbetoff 
entsteht auoh bei der Kondensation von Acenaphthenon mit Tiiionaphthenchinon-anil-<2) 
und dessen Derivaten (BASF, D. R. P. 218992; 0. 1910 I, 976; FrdL 10; 541). tfoerffthrung 
in einen bromhaltigen indigoiden Farbetoff : Bayne & Co., D. R. P. 287819; C. 1911 II, 922; 
Frdl. 10, 543. 

B2-Diohlor-l-oxo«aoenaphthen, Diohloraoenaphthenon C^H^OClj «® C 10 H 4 <^^ t 

(8. 410). Gibt mit Benzol in Schwefelkohlenetoff in Gegenwart von A1C1, 2-Oxo-l.l -diphenyl - 
aoenaphthen (Zsthtfa, B. 48, 2917). 


2. a-Oxo-diphenylmethan, Diphenylketon, Bonzephanon C^H^O *■ 

ca co cya* (s. 410 ). 

Blldunf «n4 Darstsltong. 

B. Aus Benzol durch Einw. von Oxalylbromid in CS, in Gegenwtift von A1C1., neben 
Benzil (Statjdinonb, B. 46, 1596). In schlechter Ausbeute aus Benzoylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von P s O fi im Rohr bei 180—200° (Lnohkr, B. 48, 2668; D. R. P. 281802; C . 
1916 1, 281 ; Frdl. 18, 170). {In reichlicher Menge aus Benzol und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von A1C1, (Fbxndnl, Chants, A. eh. [6] 1, 510}; vgl. Rvbidgb, Qua, Am. Soc. 86, 735; 
Ganolovy, Henderson, Am. Soc. 89, 1425). Geringere Mengen Benzophenon entstehen 
aus Benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von FeCl* nooh geringere m Gegenwart von 
ZnC4 (G., H.). Geschwindigkeit der Bildnng 4us Benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Ald s bei 30°: Olivine, B. 87, 209; in Gegenwart von SbCL bei 155°: Mbnschutkin, 
OK. 46, 1726; J. Chim. phys. 18, 197; in Gegenwart von SbBr. bei 155°: M., OK. 46, 276; 
C. 1914 1, 2161. Gesohwindigkeit der Bildung aus Benzol und Benzoylbromid in Gegenwart 
von AlBj^ zwischen 10° und 40°: 0., B. 87, 217; in Sohwefelkohlenstoff-L&sung bei 30°: 0., 
B. 87, 230. Beim tfberieiten von BenzoesAure-D&mpfen liber Lithiumoarbonat bei 550° 
(Sabatier, Mailhe, C . r. 169, 219; S., C. 1914 II, 683). Beim tTberieiten von Benzoes&ure- 
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anhydrid-D&mpfen fiber gef&iltee Caloiumoarbonat oberhalb 550*, neben anderen Pcodukten 
<S. 9 M., C. r. 166, 1738). Beim tropfenweisen Zugeben von oa. 2,5 Mol Phenyimagnesium- 
bromid zu einer Ather. LOsung von oa. 1 Mol Chloroyan und Zersetzen dee Reaktioneprodnlctes 
mit belter, sehr void. Salzs&ure (Gbxghard, Bxllxt, Cottbtot, A. eh. [9] IS, 379). Aus Benco- 
phetwnoMorid duroh Einw. von heifiem Waster (KhkttlA Fbakohocont, B. 6, 909) Oder 
dutch Einw. von feuchtem Silberoxyd in Ather. LCsung (Stratts, Caspari, B. 40, 2709). 
Neben anderan Prodokten beim Oberieiten von Benzhydrol fiber ThO. bei 420* (Sa., Murat, 
<7. r. 167, 1499; A. eh. [91 4, 283). Dnroh lAngeres Erhitzen von DibenzhydrylAther mit 
Schwefel auf 180—250* (Szpxbl, Wxrbusz-Kowalsxi, O. 1918 1, 910). Bei der Einw. von 
1 Mol Phenyimagneeinmbromid auf 2 Mol Benzaldehyd in Ather (Marshall, Soe. 106, 532). 
Bei der Einw. von Chloroform und aUooh. Kalilauge auf aeymm. Diphenylhydrazin (Statt- 
ddtghr, Ku ttxr, B. 46, 509). — JDarst. Zu einer Mjuuhung von 50 cm* Benzol, 35 g Benzoyl- 
ohlorid und 100 cm* Sohwefelkohlenstaff (oder weiteren 70 cm* Benzol) ffigt m*n im Laufe 
von oa. 10 Minuten 35 g fein gepuhrertes Aid,, erw&rmt 2—3 Stdn. auf 50*, deetilliert dae 
DOeungnmttel ab und zersetzt aas Reaktioneprodukt mit Eis und SalzsAure ; Ausbeute ca. 35 g 
Benzophenon (L. Gatthrkahh, Die Praxis dee organischen Chemiksrs, 22. Aufl., von H. Wn* 
lahd [Berlin-Leipzig 1930], S. 330; vgl. a. Norris, Thomas, Bbowh, B. 48, 2959). Zu 
455 g waeeerfreiem Alumimumchlorid und 1 Liter trocknem Tetrachlorkohlenstaff gibt man 
bei 10 — 15* 50 cm* tiooknee, thiophenfreiee Benzol unter Rfihien auf einmal zu; wenn die 
bei Beginn der Reaktion eteigende Temperatur zu fallen berinnt, gibt man ein Gemisch von 
550 cm* Benzol und 550 cm* Tetraohbrkohlenstoff in eoloner Geschwindigkeit zu, d&B die 
Temperatur zwieohen 6* und 10* bleibt; dann bewahrt man das Reaktionsgemisoh 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur auf, ffigt unter Rfihren allmAhlich 500 cm* Waseer zu, erhitzt auf 
dem Waeeerbad und ffihrt dae BenzophenoncMorid durch Wasserdampf destination in Benzo- 
phonon fiber (Organic Syntheeee 8 [New York 1928], S. 26). 


Ptoysfkallsclts Blgtsschaftra. 


Benzophenon exietiert naoh Tammahh (Ph. Ch. 89, 68) aufier in den bereite als stabile 
und metastabfle Form bekannten Modrfikationen, die von Tammahh als Modifikation I und 
Modifikation m bezeiohnet warden, nooh in einer Modifikation II. Diese entsteht neben den 
beiden anderan Modifikatkmen aus der auf — 35* unterkfihlten Sohmelze und jpht bei 45° 
In die Modifikation I fiber. Wahl (C. 1918 1, 813) hat duroh Schmelzen von Renzophenon 
bei 50* und Abeohreoken der Sohmelze in Ather-Buohlens&ure- Gemisch eine Modifikation IV 
vom Sohmelspunkb —51* erhalten, die sich im krystailisierten Zustand nicht in die stabile 
Form umlagem hum. Erhitzt man stabiles Benzophenon im zugeschmolzenen Rohr etwa 
*/« Stdn. auf 820*, kfihlt auf Zimmertemperatur ab und stellt dann in Ather-Kohlena&ure- 
Gemisch, so wild die Modifikation IH erhalten (Sohattm, Schahlihg, Klausihg, A; 411, 
164). tJber den Pblymorphismus von Benzophenon vgl. a. Sohaum, Ch. Z. 84, 417 ; 88, 257 ; 
C 19161,143; Sot. Sgkar., Kl., A. 411, 161. 

Sohinalztemperatur von stabilem Benzophenon unter Drucken von 1 kg/cm 1 (48,11*) 
bis 3559 kg/em? (189,98*) : G. Tammahh, Krystallisieren und Schmelzen [Leipzigl903], 8. 229; 
unter Druohsn ms 8000 kg/om* (214*) : Brtogmah, Phys. Rev. [2] 8 [1915], 13. Schmelz- 
diagramnie von Gemisohen der stabilen und der metastabilen Form: Sohattm, Sohahlihq, 
Klaubthg, A. 411, 174. ErystaQisationsgesohwindigkeit der stabilen Form: Gbxhakowsxi, 
EL 44, 795; C . 1919 IC 867; vgL a. Naokmh, C. 1916 1, 521; der metastabilen Form: T., 
Pk* Oh. 98, 69. Untezkfihlung von auf Waseer ausgebreiteten dfinnen Benzophenon- Sohichten : 


*4] 86, 772; Day, Sosmah, 
1 , 8 *; Kp^: 187,7*; Kp*: 
Deetnl&tion, 2. Ami. 


0. r. 168, 307. — Siedepunkt ffir Drucke zwischen 750 und 760 mm: 305,9* + 
0,063 (p —760) (nach disr ge eetzli chen Temperaturskala im Deutschen Reiche vom 7. Aug. 1924) 
(LAMXmflvBOnHmim, Physikalisch-chemisohe Tabellen, 5. Auf!., 1. Erg.-Bd. [Berlin 1927], 
8. 671; H. GhbgMR un dX Sckdl, Handbuch der Phvsik, Bd. IX [Berlin 1926], S. 597; 
vgl a. OUJUPriAR, G rO I TTHS , Phil Trams. JA]188 [1892], 150; Waidhxr, Bttrgrss, Cham. N. 
108, 86; AxVBr, Ph. Ch. 78, 6; Holboeh, Hhhhihg, Ann. Phy. ~ 

[SSMMg. iWl & NM. Kondeneetion von flbera&ttigten Benzophenon-D&mpfen : Bnont, 
n.€n k. 70, 48. — DP der unterkfihlten Sohmelze: 1,1064; Df: 1,0496 (Kttbkaxow, Kbot- 
maw, Omur, X. 41V, 661; Kr., Z. a nary. Oh. 136, 93). Df : 1,0669; Df: 1,0669; DT: 1,0464 
(Jamb, E. more. Oh. 101. 143). DT* (nnterktthlt): 1,1076; Df*: 1,0828 (Attwbbs, Ehbk- 
loxx, J. ft. (3] M, TO). M du Bohmebe swiaohen 0,6* (1,1221) und 74,6* (1,0626): Obima- 
xowuol X. 45, 1316; 0. 101311, 2076. Diohte dee fatten Benzophenon. swiaohen 8* und 
20* aowie Dlokto dzr Sohmelze swiaohen 40* und 70*: Block, Ph. Oh. 78, 401. Volumen- 
indanmg baba 8ohMl*an der Form unter Atmoephiiendruok: 0,0677 om*/ff (Bl.), 

0,0904 om*/e (Bbdokax, Phy*. R**. [2] 0 [1915], 13); enter hohen Drucken hi* zu 8000 £g/om*: 
3m. — yiMoaUftt bat 36*: 0,1361 gkmtm (unterkfthlt); bei 95*: 0,01746 g/emaee (Kir., Kb., 
O.j Ku.). Zur VbwositM dee Schmelzen von atebilem end metMtebilem Benzophenon vgl. 
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Schaum, Schaeling, Klaitsing, A. 411, 167. Oberfl&chenspannung (dyn/cm) zwiachen 10* 
(unterkiihlte Schmelze) und 70®: 45,67— 0,108 1 (Morgan, Stone, Am. floe. 86, 1520); zwiachen 
11,5® (unterkiihlte Schmelze) (42,92 dyn/cm) und 88,7* (35, $7 dyn/cm): Qb.; zwiaohen 50,3 # 
(40,0 dyn/cm) und 200® (26,3 dyn/cm) : Jar. — Spezifische W&rme von krystallisiertem Benzo- 
phenon zwiachen +40,6® und + 3,0°: 0,3051 cal/g ; zwiaohen — 1,2® und —76,6®: 0,2300 cal/g; 
zwiaohen — 82,1® und — 190,3®: 0,1514 cal/g; aer unterktihlten Schmelze zwiaohen +40,2® 
und +3,4®: 0,3825 cal/g; zwiachen —81,7® und —191,6°: 0,1526 cal/g (Nernst, Koerf, 
Lindemann, C. 1810 1, 1411 ; K., Ann. Phya. [4] 86, 66). KryataUiaationsw&nne bei 18,2®: 
19,8 cal/g (R. Mulleb, Ph. Ch. 86, 180). Kryoakopische Konatante : 9,8 (fttr 1 kg LCaungs- 
mittel) (Mascarelli, Musatty, E. A. L . [5] 19 I, 215; 0. 411, 106; vgl. Eykman, Ph. Oh . 
4, 515). 

nj: 1,6003; n£: 1,6077 (unterktihlt) (Cotton, Mouton, A. eh. [8] 88, 218). nj*: 1,5893; 
nff J : 1,5975; np 4 : 1,6162 (Schmelze der atabilen Form); nj 4 : 1,5984; nj* 4 : 1,6060; Dp* 4 : 1,6252; 
n*’ 4 : 1,6419 (Schmelze der metaatabilen Form) (Auwebs, Eibrnlohb, J.pr. [2] 84, 70). 
Refraktion der Schmelzen von stabilem und von metaatabilem Benzophenon zwiachen 40® 
und 70°: Schaum, Schaeling, Klattsing, A. 411, 166. Ultra violettea Abaorptionaapektrum 
von Benzophenon -Dampf : Purvis, MoClkland, Soc. 108, 1099; von Benzophenon- Schmelzen: 
Schaum, Schaeling, Klausing, A. 411, 168; Baly, Tryhobn, Soc. 107, 1064. Ultra violettes 
Abaorptionaapektrum alkoholischer LOaungen : Stobbx, £.44, 1486; P., McCl., Soc. 101, 1516; 
Grandmougin, Favre-AmErumyan, B. 47, 2129; Sch., Schar., Kl., A. 411, 170; Hantzsoh, 
ScHWiRTR, B. 49, 215. Abaorptionaapektrum in Alkohol und in Chloroform in Gegenwart 
von SnCl 4 : Lifschitz, Lourie, C. 1917 II, 357. Emiasionaapektrum von featem Benzo- 
phenon und semen Gemiachen mit Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzoat bei Beatrahlung 
mit ultra violettem Licht bei tiefer Temperatur: Goldstein, Verb. phys. Ota. 18 [1911], 
382, 387; Phya. Z. 12 [1911], 616; bei Beatrahlung mit Kathodenatrahlen: G., Verb phys. 
Ota. 18 [1910], 380; Phya. Z. 11 [1910], 431. — Dielektr. -Konst, von geschmolzenem Benzo- 
phenon zwiachen 21® (13,2) und 63° (11,2); von featem Benzophenon bei 25,5°: 3,1 (Waldbn, 
Ph.Ch. 70, 576). Magnetiache Suaceptibilit&t: Pascal, Bl.\ 4] 9, 181; A. ch. [8] 86, 345. 
EinfluB der Temperatur auf die magnetiache Suaceptibilit&t: Oxley, C. 191411, 1091. 
Magnetiache Doppelbrechung: Cotton, Mouton, A. ch. [8] 88, 219. 

Kryoekopiacliea Verhalten in flUaaigem ChlorwaaeerBtoff, Bromwasaeratoff , Jodwaaaeratoff 
und Schwefelwaaaeratoff : Beckmann, Wabntig, Z. anorg. Ch. 67 , 46, 48, 52, 58; in Schwefel- 
a&ure: Oddo, Casalino, O. 47 II, 235. Thermische Analyse der bin&ren System© mit Schwefel- 
a&ure, A1C1„ AlBr„ SbCl* und SbBr, a. bei den additionellen Verbindungen (S. 222). Thermische 
Analyse der bin&ren System© mit Trichloresaigs&ure : Kendall, Gibbons, A*n. Soc. 87 , 
157; thermische Analyse der bin&ren System© mit Phenol und a-Naphthol a. bei den additio- 
nellen Verbindungen. Thermische Analyse der bin&ren System© mit o-Nitro-phenol (Eutekti- 
kum bei 16® und 55 Gew.-% Benzophenon): Kbxmann, Zechneb, M. 89 , 812, 825; mit 
m-Nitro-phenol (Eutektikum bei 12® und ca. 66 Gew.-®/- Benzophenon): Kb., Z., M. 89 , 
811, 822; mit p-Nitro-phenol (Eutektikum bei 17® und 66 Gew.-®/ 0 Benzophenon): Kb., Z., 
M. 89 , 812, 823; mit p-Naphthol (Eutektikum bei 19® und 70 Gew.-% Benzophenon): Kb., 
Z., M. 89 , 810, 820; mit Brenzcatechin (Eutektikum bei 11,3° und 71 Gew.-®/ 0 Benzophenon) : 
Kb., Z., M. 89 , 813, 827; vgl. Fbrund^jch, Posnjak, Ph. Ch. 79 , 174; mit Resorcin (Eutekti- 
kum bei — 7® und 70,5 Gew.-% Benzophenon): Kb., Z., M. 89 , 813, 828; vgl. Fb., P.; mit 
Hydiochinon (Eutektikum bei 41,3® und 89 Gew.-% Benzophenon): Kb., Z., M. 89 , 814, 830; 
mit Pyrogallol (Eutektikum bei 32,9* und 81,5 Gew.-®/- Benzophenon): Kb., Z., M. 89 , 814, 
831. Thermische Analyse der bin&ren System© mit Diphenylamin : Giua, Chbbchi, Q. 49 II, 
283; mit p-Toluidin: KB., Schadingrb, M. 89 , 834, 836; mit a-Naphthylamin: Kb., Sch., 
M. 89 , 834, 837 ; mit 0-Naphthylamin : Kb., Sch., M. 89 , 835, 838. Kjystalliaationsgeachwin- 
digkeit der Gemische mit Salicyls&ure : Gbinakowski, 3K. 44 , 795; <7. 1918 II, 667 . — Dampf- 
druck der LOsungen von Benzophenon in Benzol : Innrs, Soc. 118 , 430. Diohte und Vipoosit&t 
der Gemische mit Antimontribromid bei 25* und 95*: Kubnakow, Kbotkow, Oksman, HC. 
47 , 581; Ku., Z. anorg! Ch. 186 , 93; von LOsungen in Isoemyiaoetet bei 25®: Dunstan, 
Hilditch, Z. El. Ch. 18 , 187. — Elektriache Leitf&higkeit in fltLasigem Chlorwasserstoff, 
Bromwasserstoff und Jodwasaerstoff : Beckmann, WaRntig, Z. anorg. Ch. 67 , 46, 48, 52; 
in fliUsigem Schwefeldioxyd ohne und mit Zuaatz von Bromwasserstoff: Bagsteb, Strxlx, 
Chem. N. 106 , 170. Benzophenon beeinfluflt die Leitf&higkeit von NaOH in Alkohol nicht 
(HIgglund, J. Chim. phya. 10 , 229; C. 1911 II, 826). 

Chsmlschss Vtrhalttn. 

{Benzophenon gibt bei der Einw. dea Sonnenliohtea . . . (Ciamician, Silbxb, E. A. L. 
[5] 10 1, 98; B. 88, 2911); B. 44. 1288; E. A. L. [5] 80 1, 721). Bei Belichtung in trocknem 
Ather wird Benzophenon nicht angeg^iffen (BOxsrkRn, Cohrn, 0. 1917 1, 319), in feuohtem 
Ather erh&lt man Benzpinakon, Acetaldehyd (B5 e., Co.) und eine Verbindung C^H^O, 



Sy»t. No. 652] 


Vllf 412—418 
BENZOPHENON 


221 


(8. 228) (C., 8., B. 44, 1557; B. A . L. [5] 20 1, 723; vgl. PaternO, Chieffi, 0. 40 II, 327). 
Benzpinakon und Aoetaldehyd entstehen auoh bei der Beliohtung von Benzophenon in Gegen- 
wart von Milohs&uie (Cohen, C. 1016 II, 480). Beim Erhitzen von Benzophenon auf Rotglut 
haben H. Meyer, Hofmann (M. 87, 704) etw&s Benzol und Benzaldehyd erhaiten. Benzo- 
phenon wird duroh Wasserstoff in Gegenwart von Kupfer bei 350* oder in Gegenwart einee 
Nickel-Kat&lysators oberhalb 300° zu Diphenylmethan reduziert (Sabatier, Murat, C. r. 
168, 761; A . ch. [9] 4, 278); in Gegenwart einee stark aktiven Niokel-Katalysators findet 
bei 160 — 170° Reduktion zu Dioyclohexvlmethan statt (S., M., C. r. 168, 761; A . ch. [9] 4, 
302). Dicyclohexylmethan entsteht auoh bei der Reduktion mit Wasserstoff in essigsaurer 
L6sung bei 60° in Gegenwart von kolloidem Platin (Skita, B. 48, 1498); intermedi&r ent- 
steht hierbei Benzhydrol (Sk., B. 48, 1490). Die Reduktion mit Wasserstoff in &ther. 
Ldsung in Gegenwart von Platinsohwarz bei Zimmertemperatur fiihrt zu Benzhydrol 
(Vavon, C. r. 166, 287; A. ch. [9] 1, 182). Benzophenon liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in w&Brig-alkoholiseher Sohwefels&ure an Bleikathoden bei 60° haupts&chlioh 
Benzpinakon und wenig /?-Benzpinakolin, aber kein Benzhydrol (Cohen, R. 88, 83; vgl. 
Elbs, Brand, Z. El. Ch. 8, 787). Benzhydrol entsteht bei der elektrolvtischen Reduktion 
in w&flrig-alkoholischer Kaliumaoetat-Ldsung an blanken Platin-Kathoden (E. Muller, 
Z. El. Ch. 16, 239). — Zur Konstitution des von Beckmann, Paul (A. 266, 6) und 
Tingle, Gorsjline (Am. Soc: 80, 1880) duroh Einw. von Natrium auf Benzophenon 
in Ather erhaltenen tiefblauen Benzophenon -natriums vgl. Schlknk, Weiokel, B. 44, 
1185; Sohl., Thal, B. 46, 2841; Emkert, B. 47, 2599. Benzophenon-natrium entsteht 
auoh bei der Einw. einer konzentrierten, alkoholisohen Natriumalkoholat -Ldsung auf 
eine Suspension von Benzpinakon in Benzol (Schl., Thl) und bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf Benzpinakon in trooknem Ather unter LuftausschluB (Sohl., W.). Zur 
Bildung von Benzophenon-natrium aus Benzophenon und Natrium in Ather vgl. a. Schlu- 
bach, B. 48; 13. Die tiefblaue &therische Ldsung von Benzophenon-natrium scheidet bei 
mehrstfindigem Aufbewahren rotviolettee Benzophenon -dinatrium (C 9 H 5 ) t C(Na)ONa 
aus, das in Ather bei der Einw. von CO t Benzils&ure gibt (Sohlenk, Appsnrodt, Michael, 
Thal, B. 47, 486). — Benzophenon liefert bei der Reduktion mit Magneaiu mamalgam (BdE- 
seken, Cohen, C. 1016 1, 1375; Co., B. 88, 86) oder mit Calcium (Marschalk, B. 48, 642) 
in siedendem absolutem Alkohol Benzhydrol. Benzophenon wird duroh Zinkpulver in sie- 
dendem 80%igem Alkohol im CO,-Strom oder in Gegenwart von NH 4 C1 zu Benzpinakon 
reduziert (B5&., Co.; Co., B. 88, 79). Liefert bei der Reduktion mit Zinkpulver in Eseigs&ure 
(Sagumenny, 3K. 12, 426; Bl. [2] 84, 329) oder in alkoh. Essigs&ure (Bda., Co.; Co., B. 
88, 81) haupts&chlioh Benzpinakon und sehr wenig Diphenylmethan. Gibt bei der Reduktion 
mit Zink oder Aluminiumamalgam in ammoniakalisc her Ldsung haupts&ohlich Benzhydrol und 
wenig Benzpinakon (B5 e., Co. ; Co., B. 88, 86), mit Aluminiumamalgam in 80%iflem Alkohol 
etwa doppelt soviel Benzhydrol wie Benzpinakon (Bos., Co.; Co., B. 88, 87), in alkoholischer 
essigsaurer Ldsung Benzpinakon und wenig Diphenylmethan (Boe., Co.; Co., B. 88, 82), mit 
Aluminium in konz. Sohwefels&ure ^-Benzpinakolin (Eckert, Pollak, M. 88, 15). Benzo- 
phenon liefert bei der Reduktion mit Zinn und rauohender Salzs&ure auf dem Wasserbad 
p- Benzpinakolin (Kishner, 3K. 42, 1236; C. 1011 1, 225). Bei der Einw. von Ameisens&ure 
in Gegenwart von Nickel bei 300* entsteht Diphenylmethan (Mailhs, de Godon, BL [4] 21, 
63). — Benzophenon gibt mit fltissigem Chlorwasserstoff eine unterhalb — 85* sohmelzendo 
Additions verbmdung, mit fltissigem Bromwasserstoff eine bei — 42* sohmelzende Additions - 
verbinduhg (Maass, McIntosh, Am:Soc. 88, 70). Gibt mit SbCl s Hexaohlorbenzol so wie 
wenig PefohlorbanzopMnon und Perohlorbenzoes&ure (Steiner, M. 86, 826). Bei der Einw. 
von Salpeten&ure (D: 1,4) auf Benzophenon entsteht Benzophenon-nitrat C lf H, c O + UNO. 
(K. H. Meyer, B. 48, 162; Rsddelibn, J. pr. [2] 01, 236); von Salpeters&ure YD : 1,5) wird 
Benzophenon nitriert (R.). Versetzt man eine Ldsung von Benzophenon in konz. Sohwefels&ure 
bei 0* mit 1 Mol Salpeters&ure (D: 1,4), so bildet sioh unter anderem 4-N itro-benzophenon 
(R.). Beim XTberleiten von Benzophenon mit einem CberschuB von Ammoniak fiber ThO t 
bei 380—390* entsteht fast quantitativ Benzophenonimid (Miononao, C. r. 160, 239). Benzo- 
phenon gibt beim Erhitzen mit Hydroxyiamin in konz. Sohwefels&ure in Gegenwart von 
Ferrosulfat auf 140* 4-Amino-benzophenon (dr Turski, D. R. P. 287756; C. 1016 II, 1034; 
Frdl. 12, 120). Beim Erhitzen von Benzophenon mit ttbenohflssigem Hydrazin auf 200* 
entsteht Diphenylmethan (Staudingbr, K upf er , B. 44, 2211). 

Bfnzcjphenon geht bei monatelanger Beliohtung in Gegenwart aromatisoher Kohlenwasser- 
stoffe (Toluol, Athylbenzol, p-Xvlol, p-Cymol) in Benzpinakon fiber; gleiehzeitig entstehen 
bei Verwendung von Toluol Dibenzyl und Diphemd-benz^-oarbinol, nei Verwendung von 
Athylbenzol d.y-Diphenyi-butan und Diphenyf-a-phen&thyi-carbinol, bei Verwendung von 
p-Xlylol 4.4 / -Dimethyl-mbenzyl und Dipfeenyl-p-xylyl-carbinol (?) ( Ct a mtcian , Silber, B. 
48, 1536; B. A. L . [51 10 1, 645; vgl. PaternO, Chief f i , 0. 80 II, 421). Bei der Belichtmm 
von Benzophenon und Dibenzyl in Benzol entsteht neben Benzpinakon o.a.d.y-Tetraph©nyi- 
propylalkohol (Sernagiotto, B. A . L . [5] 28 1, 433; 0. 60 1, 228). Benzophenon ldst beim 
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Erw&rmen die Aquimolekulare Mange o.a.£.£-Tetraphenyl4kthan; die entstandene visooee 
Flttssi gheit erstarrt auch unterhalb 0® nicht; bei Behandlung mit Alkohol soheidet sich OLa.fi.B~ 
TetraptianylAthan vollstAndig aus (Sabatier, Mtteat, (7. r. 158, 587 ; A. ok. [9] 4, 28% 
Benzoph enon bildet mit Bsnzaldehyd bei monatelanger Einw. yon Sonnenlieht eine Addition - 
verbindung (a u.) und andere Produkte (Ciamioiak, Silber, B. 44, 1560; 47, 1806; 
R. A. L. [5] 20 1, 8 82; [5] 28 1, 859; vgl. PaternO, 0. 44 1, 153). Benzophenon beim 
Erhitzen mit Diphenyiketen-Chinolin auf 150 — 160* Tetr&phenylAthylen und Kon lensAure 
( Stattdinger, Kon, A. 884, 95); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sr., K. Beim Beliohten 
einer Lfisung von Benzophenon in Benzylacetat entateht neben kleinen Mengen Benzpinakon 
a-Oxy-^-aoetoxy-a.a./5-tnphenyl-&than (PatsrnO, O. 89 II, 218; P., Cmxmra, G . 4011, 331; 
P., ForlI-Foeti, 0. 40 II, 333). Bei monatelanger Einw. von Sonnenlieht auf Benzophenon und 
ButtersAure erhAlt man CO., Benzpinakon, ButtersAurepropyiester und eine SAure C| 7 H u O t 
(Syst. No. 1089) (P., Ch., 0. 40 II, 322; P., R. A. L . [5] 24 1, 674; G. 46 1, 389; db Fazl, 
R. A. L. [5] 24 1, 942; G. 45 II, 6). Benzophenon gibt mit PhenylessigsAure in Benzol unter 
dem EinfluB des Sonnenlichtes auBer Benzpinakon /J-Oxy-a.^.^-triphenyl-propionsAure, mit 
/^Phenvl-propionsAure hoohschmelzende d./T-DiphuEfl ■ dipins&ure und das Laoton der 
y-Oxy-p.y.y-trinhenyi-butterzAure (?) (P., Ch., 0. 4011, 323). Reaktion mit SAurenitrilen 
unter dem EinfluB des Lichtes: P., 0. 44 1, 253. Beim Erhitzen von Benzophenon mit Ham- 
stoff auf 170 — 180° entstehen geringe Mengen Diphenylmethylenbiuret (S. 224) (Scholtz, 
At. 258, 114). Reaktion mit Methylanilin unter dem EinfluB des Lichtes: P., O. 44 1, 244. 
Benzophenon liefert mit Benzylamin bei langdauemder Belichtung a-Oxy-^-amino-u.a./5-tri- 
phenyf-Athan (P., O. 441, 247; vgL a. Monti, R. A. L. [5] 241, 143; G. 451, 359). Ge- 
schwmdigkeit der Reaktion mit rhenylhydrazin (kryoskopische Messung) : Oddo, G. 48 II, 
357. Cber die ReaktionsfAhigkeit von Benzophenon gegeniiber Methylmagnesiumjodid vgL 
Hibbbbt, Soc. 101, 343. Umsetzung mit Triphenylmethylnatrium in absol. Ather: Sghlenk, 
Ochs, B. 49, 612. Benzophenon kondensiert sich mit Pyrrol in Alkohol in Gegenwart von 
HQ zu Diphenyl-di-[pynyl-(2)]-methan und Diphenyl-pyrryl-(2)-carbinol (Tscheleneew, 
Tronow, Tebentjew, 5K. 47, 1212; C. 1918 1, 1247). Reaktion mit KoHidin, N-Athyl-succin- 
imid und einigen Alkaloiden unter dem EinfluB des Lichtes: PaternO, G. 44 1, 249; II, 99. 

Das Phenylhydrazon von Benzophenon schmilzt bei 137® (RUddbxjbn, B. 48, 2717), 
136,5® (Bovnra, R.A.L. [5] 2211, 463). Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
155® (Vecchiotti, G. 48 U, 642). 

AddlHonsllt Vtrblndunfsn dii Bsasophsaons. 

CjjH^O-fZnCl*. Gelbbraunes, zAhesOl (Reddelxen, A. 888, 191). Wird duroh organische 
LfeungBmittel, besonders leicht aber durch Wasser zersetzt. — C^H^O -f A1C1 8 (B* 114). 
Krystalle. F: 130® (Mehsckutkin, 9K. 42, 1306; 0. 1910 II, 154). Bildet Eutektika mit Benzo- 
phenon bei 39,5° und 15,4 Gew.-®/. A1C1„ mit A1C1, bei 60® und 56 Gew.«®/ 0 A1C1*. — Cj.H^O -f* 
AlBr, (S. 414). Tafeln. F: 142® (M.). Bildet Eutektika mit Benzophenon bei 38® und 
24,7 Gew.-®/ 0 AlBr,, mit AlBr, bei 38® und 75 Gew.-®/ 0 AlBr, (M.). Kryoskopisohes Verhalten in 
Benzol : Olivier, A. 87, 226. Kryoekopisches Verhalten eines Gemisches mit AlBr s in Benzol : O. 
— 4C^H 10 O +ThCl 4 . Sehr hygroekopische Nadeln ( Jaetsgk, Urbach, Hdv. 2, 495). — 2C lt H v O 
+ SnCL. Krystallinische Masse. Leioht ltielich in Ather, Benzol und Chloroform; wild an der 
Luft k lebrig (Pfehtee, A. 888, 144). — C^H^O + SbCl*. Nadeln. F: 76® (M., 3K. 48, 1786; 
(7.19121, 806). Bildet Eutektika mit Benzophenon bei 35® und 22 Gew.-®/ 0 SbCL, mit SbCL 
bei 39® und 83 Gew.-®/ # SbClj. — CUBE 10 O+HbBr t . Krystalle. F:48,5®(M.). Bildet Eutektika 
mit Benzophenon bei 29® und 41 Uew.-®/ 0 SbBr„ mit 8bBr t bei 40® und 80 Gew.-®/ 0 SbBr s . 

Perchlorat. BlaBgelbes Krystallpulver. Wird durch Wasser in die Komponenten 
gespalten. ZerflieBt an aer Luft (Hoixaxv, Mxtzuee, Lecher, B. 48, 181). — C^H^O 
4 H f 80 4 (durch thermische Analyse nachgewiesen). F: 64® (Kendall, CabtEhthr, Am. 
Soc. 88, 2512). — Q a H 10 O + HNO t (8. 414). Zur Bildung vg. K. H. Meter, B. 48, 182; 
Rsddelien, J. pr. [2] 91, 236; B. 48, 1467. Gelbliche Prismen. F: 30— 31® (R.). Wild durch 
Eis wasser sofort zersetzt (M.). Wird durch verd. 8alpetersAure teilweise hydrolytisch gespalten 
(R.). Geht bei der Einw. von konz. BchwefelsAure bei -20® in 4-Nitro-bmxzopnenon ttbwr (R.). 

Verbindung mit Phenol (1 a H l4 0 4 CJELO (duroh thermisohe Analyse naohgewiesen). 
F: — 3® (Keemann, Zechnxe, m. 89, 815). Bildet ein Eutektikum mit Phenol m — 13® 
und 48 Gew.-®/ 0 Benzophenon und mit Benzophenon bei —4,5® und 70 Gew.-®/ § Benao- 
phmion. — Verbindung mit a-Naphthol Q L «H|oO+C u H 8 0 (duroh thermisohe Analyse 
naohgewiesen). F: 38® (ajel, Z., M. 89, 818). Bildet ein Eutektikum mit Benzophenon hei 
26® und 75 Gew.-®/ 0 Benzophenon, mit o-Naphthol bei 37,1® und 49 Gew.«% Bensopbeaaon. 
— Verbindung mit Benzaldebyd C lt H v O+2C 7 H f O. B. Aus Benzophenon und Bensal* 
dehyd bei monatelarnttr Einw. von Sonnenlieht (Ciamxoian, Sileee, B. 44, 1561; 47, 1907 ; 
B. A. L. [5] 20 1, 881,15] 281, 859; v^. PatsenO, G. 44 1, 153). Nadeln (aus Esdgester). 
F: 245®. Unldslich in Wasser, sehr wenig ldslich in dien gebrAuchlichen organischen Lirasp- 
mitteln. 



223 


VII, 415—416 

Syst. No. 662] FUNKTIONELLE DEBIVATE DES BENZOPHENONS 

Umwandlunfsprodokt* das Baasopbanona, daraa Konatltatlon alcbt bakanat tat. 

Verbindung CUH M 0|[vielleicht a-Oxy-/?-&thoxy-a.a-diphenyl-propan (C f Hr) s C 
(OH) • CH(0 • CfrHj • CH a ]. B. Neben anderen Produkten bei Belichtung eines Gemisches 
von Benzophenon und Ather (Ciamician, Silber, B. 44, 1567; B. A . A. [5] 20 1, 723; vgl. 
PaternO, Cheeffi, 0. 40 H, 327). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 51° (C., S.). — 
Best&ndig gegen KMn0 4 ; reagiert nicht mit Semic&rbazid (C., S.). 

Verbindung (S. 415). Wild von Ciamician, Silber (B. 44, 1661; 47, 1807; 

R. A . L. [5] 20 1, 883; [5f 28 1, 869) ala additionelle Verbindung von 1 Mol Benzophenon 
und 2 Mol Benzaldehyd (S. 222) erkannt. 

Funktionelle Derivate des Benzophenon a. 

Benzophenon - dimethylaoetal , a.a - Dimethoxy - diphenylmeth&n C^H^O* =* 
(C # H 6 )-C(0 • CH 3 ) a (S. 415). Liefert bei der Einw. von 1 Mol PC1 6 in wenig Benzol una nach- 
folgender Umsetzung mit einer ather. L6sung von HgCl, eine additioneue Verbindung von 
a-Chlor-a-methoxy-cuphenylmethan und HgCl B (Straus, Blankenhorn, A. 416, 262). 

Benzophenon - diphenyl&cetal , a.a - Diphenoxy • diphenylmethan C M H^oO t « 
(C-HJjQO • C 6 H «) B Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzpinakon-diphenyl- 
ather unter LuftabschluB auf 230 — 240° (Wieland, B. 44, 2664). Aus Phenol und Benzo- 
phenonchlorid in Benzol bei ca. 60° (Gomberg, Jickleng, Am. Soc. 87, 25*' r ). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 132° (W.; G., J.). Schwer lftslich in kaltem Alkohol und Oasolin, ziemlich 
schwer ldslich in Ather und Eiseaaig, ziemlich leicht ldslich in Benzol und Chloroform (W.). — 
Wird beim Kochen in Eisessig mit konz. Bromwasserstoffs&ure in Phenol und Benzophenon 
gespalten (W.). 

Benzophenon-bia-[2-ohlor-phenylaoetal] , cua -Bis - [2 -ohlor-ph enoxy ] -diphenyl- 
meth&n C M H 18 O a Cl, — ( C a H r ) a C( O • C a H 4 Cl) , . B. Durch Erw&rmen von Benzophenonchlorid 
und o-Chlor-phenol m Benzol (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1602). — Krystalle (aus 
Alkohol). ¥: 191 — 192*. 

Benzophenon -bis- [2-brom-phenylacetal], a.a-Bia-[2-brom-phenoxy] -diphenyl- 
methan C«H^O t Br t = (C t H 6 ) 1 C(0*C g H 4 Br) 1 . B. Durch Aufbewahren von Benzophenon* 
chlorid una o-JBrom-phenol bei Zimmertemperatur oder durch Erw&rmen des Gemisches in 
Benzol (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1597). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184 — 186°. 

Benzophenon-di-o-tolylaoetal, cux-Di-o-tolyloxy-diphenylmethan, a.a-Di-o-krea- 
oxy-diphenylmethan C f7 H a4 O i = (C t H 6 ) 1 C(0*C e H 4 *CH 1 ) i . B. Durch Erw&rmen von 
Benzophenonchlorid und o-Kresol in trocknem Benzol auf dem Wasserbad (Gomberg, 
van Stone, Am. Soc. 88, 1584). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142°. Unldelich in den iibliehen 
L6sungsmitteln. — Wird durch S&uren zu Benzophenon und o-Kresol zersetzt. 

Benzophenon-bia- [2-methoxy-phenylaoetal] , a.a - Bia • [2 - methoxy - phenoxy] - 
diphenylmethan (^^04 «= (CgHjjQO* 0^4^)* CH,),. B. Durch Erw&rmen von Guajacol 
und Benzophenonchlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 
88, 1593). — Krystalle (aua Alkohol oder Ather). F: 189*. — Wird durch S&uren zu Benzo- 
phenon und Guajacol gespalten. 

a - Chlor - a • methoxy - diphenylmethan. Methyl - [a • chlor - benzhydryl] - Ether 
C 14 H m 0C1 = (C f H4)«CCl*0*CH J . Zur Konstitution vgl. Straus, Blankenhorn, A. 416, 
23v. — B. Eine Verbindung mit HgCl f entsteht bei der Einw. von 1 Mol PCL auf 1 Mol Benzo- 
phenon-dimethylaoetal in wenig Benzol und Umsetzung mit einer &ther. Ldsung von HgCl t 
(St., Bl., A. 416, 262). — 2C 14 B^ s Oa + 5HgCl. (?). Gelbiiche Nadeln. Liefert beim Erhitzen 
auf 180 a Benzophenon und Methylchlorid. Liefert mit Natriummethylat-Lftsung Benzo- 
phenon-dimethylacetal. 

Benzophenonimid CijH^N = (C 6 H s ) i C:NH (S. 416). B. Beim tJberleiten von Benzo- 
phenon mit einem tlberscnuo von Ammoniak tiber ThO a bei 380 — 390° (Mignonac, C.r. 
168, 239). Daa Hydrobromid entsteht beim Einleiten von 2 Mol Ammoniak in eine LAeung 
von Diphenytdibrommethan in Chloroform (Moore, B. 48, 564). Zur. Bild ung au s Benzo- 
phenondichlorid und Urethan nach Hantzsch, Kraft (B. 24, 3616) vgl. Peterson, Am. 
46, 330. Aua Benzonitril und Phenylmagnesiumbromid in Ather; das Reaktionsprodukt wird 
mit einem Gemiach von Eia und Ammoniumchlorid zersetzt (Moure u, Mignonao, C. r. 
166, 1803; A. ch. [9] 14, 336). Geringe Mengen des Hydrobromida erh&lt man bei der Einw. 
von Phenylmagnasiuaibromid auf N-Brom-benzamid und Zeraetzung des Beaktionaproduktes 
mit verd. Salza&ure (Moore, B. 48, 666). — Kp,, # : 127°; Kp e : 136— 137* (Mou., ML); Kp^: 
170—171° (ML). D?: 1,0847; n£: 1,6191 (Mou., ML). — Geht bei Einw. von Natrium- 
hypochlorit in Benzophenon - chlorimid tiber (P., Am. 46, 330). — C^H^N 4* HBr. 
Nadeln (aua Eiseaaig). Wird durch Wasser unter Bildung von Benzophenon und NH 4 Br 
zersetzt (Moo.). 
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N-Methyl-benaophenonisoxim, Bensophenonoxlm -N -methylkther C^H^ON =» 
(C 6 H«) t C:N(:0)*CH,. B. Neben Benzophenonox im- 0 - methylather aus dem Natriumsalz 
dee fienzophenonoxinia durch Einw. von Methyljodid in Methanol (AlEbsandbi, R. A . L. 
[5] 23 II, 134,. 259; vgl. Spiegleb, B. YJ x 810; M 6, 204) oder Von Dimethylsulfat in wAflrig- 
metbylalkoholischer Ldsung (A., R. A. L. [5] 28 II, 134, 351; Semper, Licjhtenstadt, B. 
61, 933; vgl. Ponzio, Charrier, O. 871, 509). — Krystalle (ana Ather). P: 103° (A.), 102* 
bis 103° (S., L.), 102° (P., Ch.). — Wird durch Einw. dee Sonnenliohte zersetzt (A., A. A . L. 
[5] 28 II, 349). Liefert bei der Hydrolyse mit Salzs&ure N-Methylhydroxylamin-hydrochlorid 
und Benzophenon (A., R. A. L. [5] 23 II, 349; S., L., B. 61, 834). Liefert bei der Reduktion 
mit Zink und Eisessig Methyl benzhydrylamin (S., L.). Gibt additionelle Verbindungen mit 
Hydrochinon (S., L.), Benzophenonoxim (A.; S., L.) und mit Phenyliaooyanat (S., L.). — 
C 14 H 18 ON -hVjHjO. Krystalle (aus verd. Alkohol oder Ather). F: 78 — 80° (S., L.). Leicht 
loslich in Alkohol, Ather mid Benzol, wenig in Ligroin, sehr wenig in Petrol&ther (S., L.) und 
in Wasser, unldslich in Sodaldsting (A.). — 4 Hydrochlorid. Krystallmaase. F: 140 — 143° 
(S., L.). — Verbindung mit Hydrochinon 2C 14 H 18 ON + C i H t Oi- B. Aus Benzo- 
phenonoxim-N -methyl&ther und Hydrochinon in Ather (Semper, Lichtenstadt, B. 61, 935). 
Krystalle. F: 186— 186,5°. 

Diphenylmethylenbiuret CisH^OjNg = (CeH^jCiN-CO NH CO-NH,. B. In ge- 
ringer Menge beim Erhitzen von Benzophenon und Hams toff auf 170 — 180° (Soholtz, 
Ar. 263, 114). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sioh oberhalb 300°. Leicht ldslich in 
Alkohol. 

Benzophenon - ohlorimid C„H _NC1 = (C 6 H 6 )jC:NC1. B. Durch Einw. von Natrium- 
hypochlorit auf Benzophenonimid (Peterson, Am. 46, 330). — Gelbliche Kiystall masse 
(aus Ligroin). F: 37°. — Macht aus KI in saurer Ldsung quantitativ Jod frei. Wild in 
trocknem Ligroin durch Chlorwasserstoff in das Hydrochlorid des Benzophenon i m ids 
iibergefUhrt. 


Benzophenonoxim, Diphenylketoxim C^HmON = (C,H 5 ),C:N OH (8. 416). F; 
143,5—144,5° (Kishner, 3K. 42, 1231 ; C. 1911 1, 644). Absorptionsspektrum alkoholischer 
Losungen : Cbvmble, Stewart, Weight, Glendinning, Soc. 99, 459. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante bei 24°: 2xl0~ u (colorimetrisch bestimmt) (Derick, Bornmann, 
Am. Soc . 36, 1287). — Zur Zersetzung von Benzophenonoxim beim Aufbewahren vgl. Angeli, 
Alessandri, R. A. L. [5] 22 I, 743; KoETZ, Wunstorp, J. pr. [2] 88, 523. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 180° in Kohlendioxyd-Atm. in Benzophenon, Stiokstoff und Ammoniak (An., 
R - A. L. [5] 21 1, 83; An., Al., R. A. L. [5] 22 I, 738; K., W., J. pr. [2] 88, 522); beim Er- 
hitzen an der Luft treten auherdem noch nitrose Gase auf (An., Al.). In Gegenwart von 
CuO zersetzt sich Benzophenonoxim Beim Erhitzen auf 140 — 145°, in Gegenwart von CuCl 
schon beim Erhitzen auf ca. 100° (An., Al.). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel in alkoh. Ldsung Benzhydrylamin und Dibenshydryiamin (MajLHE, 
Murat, Bl. [4] 9, 466). Zur Umwandlung von Benzophenonoxim in Benzaniud vgl. Henbioh, 
B . 44, 1534; Angeli, R. A. L. [5] 211, 83; Kuhara, Todo, O. 19111, 1513; Stiegutr, 
Leech, Am. Soc. 30, 281. Geschwindigkeit der Umlagerung in BanzanUid bei Gegeqwart 
von Acetylchlorid, Chloracetylchlorid und Benzolsulfonsaurechlorid in Chloroform bei 60°: 
K., T. Bei der Einw. von Methyljodid oder Dimethylsulfat auf das Natriumsalz des Benzo- 
phenonoxims erhalt man Benzophenonoxim- O- methylather, Benzophenonoxim-N - methylAtber 
und ein Additionsp^odukt des letzteren mit Benzophenonoxim (Alessandri, R. A. L . |6] 
23 Ilr 133, 259, 351 ; Semper, Licjhtenstadt, B. 61, 933; vgl. Spiegleb, B. 17, 810; If. 5, 
204; Ponzio, Charrier, 0. 37 I, 509); das Silbersalz gibt mit Methyljodid fast nur Benzo- 
phenonoxim-O-methylather (Al., R. A. L. [5] 2811, 123, 257); analog gibt das Natriumsalz 
mit Benzyljodid Benzophenonoxim- O-benzyl&ther und Benzophenonoxim-N -benzylAther 
(Syst. No. 1695), das Silbersalz nur Benzophenonoxim-O-benzylAtner (Al., R. A. L . [5] 28 II, 
131, 216). . 

S. 416 , Z. 19 v. u. vor „Konowalow“ fUge tin „Notxs, Am. 16, 645; vgl.‘\ 
NaCjoH 10 ON. Absorptionsspektrum einer alkoh. Ldsung: Lutsguitz, B. 40, 3236. — 
Silbersalz. Flocken (Angeli, Alessandri, A. A. Lj [5] 22 1, 740). 1st in trocknem Zustand 
im Dunkeln ziemlich haltbar. Zersetzt sioh beim Aufbewahren im feuchten Zustand unter 
LuftabschluB in Benzophenon, Silber und Stiokstoff. — Verbindung mit N- Methyl - 
benzophenonisoxim C, s H u 0N -f Cj 4 H w ON. Krystalle (aus Ather oder ligroin). F: 108 # 
(Alessandri, R. A. L. [5] 28 II, 134, 260, 350), 108— 109* -(Semper, Licjhtenstadt, B. 61, 
934). Schwer ldslich in kalten w&flrig-alkoholischen Alkalildsungen (Al.). Lftpt sioh durch 
Kochen mit 15%iser Natronlauge (Al., R. A. L. [5] 28 II, 351) oder durch abweohselnde 
Behandlung mit alkoholisch-w&Briger Natronlauge und Schwefels&ure (8., L.) in die Kom- 
ponenten zerlegen. 
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O - Methyl - benzophenonoxim, Benzophenonoxim - O - methylather C 14 H 18 ON = 
(C 6 H5) 8 C:N*0*CH 3 . Das 8. 417 beschriebene Praparat von Ponzio, Charrier (G. 37 1, 
509) ist als N-Methyl-benzophenonisoxim (ygl. S. 224) erkannt worden (AlEssandri, R. A . L. 
[5] 28 II, 134; Semper, Lichtenstadt, B. 51, 928); das Produkt von SpiEglXr (B. 17, 810; 
M. 5, 204) ist stark verunreinigt (A., R. A, L. [5] 23 II, 261). — B. Dnrch Einw. von Methyl* 
jodid auf das SilbersaLz des Benzophenonoxims (A., R. A . L. [5] 23 II, 133, 257). Neben 
N-Methyl-benzophenonisoxim aus dem Natriumsalz des Benzophenonoxims durch Einw. 
von Methyljodid in Methanol (A., R. A. L. [5] 23 II, 134, 260; vgl. Sp., B. 17, 810; if. 5, 204) 
oder von Dimethylsulfat in w&Hrig-methylalkoholischer L6sung (A., R. A. L. [6] 23 II, 134, 
351 ; S., L., B. 51, 934). — Krystdle (aus Alkohol). F: 60— 61* (S., L.), 60° (A./B. A . L. [5] 
23 II, 133, 347). Leicht lftslich in organisohen LOsungsmitteln. Sehwer ldslioh in heiftem 
Wasser; fliichtig mit Wasserdampf (A.). — Wird durch Einw. des Lichts nicht ver&ndert (A.). 
Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Aufflammen und Entwicklung 
charakteristisch riechender D&mpfe (A., R. A. L. [5] 23 II, 348). Gibt bei der Reduktion 
mit Zink und Eisessig Benzhydrylamin (A., R. A. L. [5] 23 II, 258). Liefert bei langerem 
Kochen mit rauchender Salzeaure (S., L.) oder mit alkoholischer, sehr konzentrierter S alzs& ure 
(A., R. A. L. [6] 23 II, 348) Benzophenon und O-Methyl-hydroxyiamin. 

O- Benzyl -benzophenonoxim, Benzophenonoxim - O - benzy lather C^H^ON = 
(CeHgJjCiN’O-CH^C^H* (8. 417). B. Durch Einw. von Benzyljodid auf das Silbersalz 
oder (las Natriumsalz des Benzophenonoxims in Alkohol, im letzten Falle neben N-Benzyi- 
benzophenonisoxim (Alessandri, R. A. L. [5] 23 II, 131, 216). — Kryatalle (aus Petrolather). 
F: 58®. Gibt beim Kochen mit alkoholisoher oder alkoholisch-w&Bnger, sehr konzentrierter 
Salzs&ure O-Benzyl-hydroxylamin und Benzophenon. 

O- Acetyl -benzophenonoxim, Benzophenonoxim-acetat C 16 H 1s O*N = (C,H e ),C:N- 
0*CO*CH s ( 8. 417). Geschwmdigkeit der Umwandlung in BenzanUid unter der Einw. von 
HC1 in Chloroform: Kuhara, Todo, C. 1011 1, 1513. 

O-Carboxymethyl-benzophenonoxim, Benzophenonoxim-O-essigsaure Ci 6 H 13 0 3 N 
= (C fl H 6 )jC:N-0*CH 8 C0 8 H. B. Aus Benzophenonoxim und Chloressigsaure in alkal. 
Losung (Cohn, P. G . H. 55, 737). — Drusen (aus Benzol). F: 149 — 151°. Das Natriumsalz 
schmeckt erst bitter, dann sehr bOB. 


Benzophenonhydrazon, Diphenylmethylenhydrazin C 13 H 18 N 8 = (^H^CrN-NH* 
(8. 417). Zur Darstellung nach Curtius, Rauterberg (J. pr. [2] 44, 194) vgl. Staudinger, 
Anthes, Pfenninger, B. 40, 1932 Anm. 1. — Das bei der Oxydation mit HgO in Benzol 
oder Petrol&ther entstehende Produkt ist nicht Bis-diphenylmethylentetrazon (vgl. C., R., 
J. pr. [2] 44, 200), sondem Diphenyldiazomethan (St., A., Pf., B. 40, 1932; vgl. a. St., 
Kupfer, B. 44, 2109). Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 150° Diphenylmethan 
(Wolff, A. 804, 01). Wird durch konz. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur in Benzo- 
phenon und Hydrazin gespalten (C., Kastner, J. pr. [2] 83, 228). Liefert beim Erhitzen 
mit Hydrazin m Benzol auf 200° Diphenylmethan (St., Kupfer, B. 44, 2211). 

Biz •dlphenylmethylen- hydrazin, Diphenylketazin C ia H^N f = (C^^CiN- N: 
C(C a H 6 ) l (8. 418). B. Aus Diphenyl -diazomethan bei langerem Aufbewahren, schneller bei 
der Einw. von ultra violettem Licht auf die benzolische Ldsung (Staudinger, Anthes, Pfen- 
ninger, B. 40, 1933, 1935) oder durch Erhitzen in Benzol im Rohr auf 160° (St., Kupfer, 
B. 44, 2212). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather auf Bis-[a-chlor-benzal]- 
hydrazin j(Syst. No. 935) in Benzol (Stolle, J. pr. [2] 86, 387). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol) (Wieland, Roseeu, A. 381, 230). Die LOsimgen des Diphenylketazins sind gelb, 
die Farbintensit&t ist bei gleicher Konzentration abh&ngig vom L&sungsmittel und nimmt 
in der Reihenfolge Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform zu (W., R.). L6st sich in 
konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe (W., R.). — Addiert Chlorwasserstoff unter Bildung 
eines c i tronengelben Hydrochlorids (W., R.). Gibt mit Brom ein feurig orangefarbenes Addi- 
tionsprodukt (W., R.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin in Benzol auf 200® Diphenyl- 
methan (St., K., B. 44, 2211). 


B nn anpi uniftMaHil oiybstoii Ci|H u ON| = (C fl H 8 ) 8 C : N • NH • CO • NH 8 (8. 418). Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 80%igem Alkohol bei 50 — 60® 1-Benzhydryl- 
semicarbazid (RuPe, OestrEICHSR, B. 45, 34). Liefert beim Erhitzen mit w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge auf 160—160° Diphenylmethan (Wolff, A . 304, 90). 


N- [a-Oxy -propionyl] -benzophenonhydrazon, N -Diphenylmethylen-milohsaure- 
hydrazld Q « (CPJ 8 ) 8 C:N*NH*C0*CH(0H)CH 8 . B. Aus Benzophenon und 

Milchs&urehydrazid in siedendem Alkohol (Cubttus, J . pr. [2] 05, 183). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 158—159°. LOslich in Alkohol und Benzol, unfeslich in Ather und in Wasser. 


BEILSTEIN*s Handbuoh. 4. Aufl. Erff.-Bd. Vn/VIII. 
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N.N / .N' / -Tris-diphenylm©thylen-oltronens&ur©-trihydra«ld C 4ft H 5§ 0 4 N 6 = [(C 6 H 6 ) t C : 
N • NH • CO • CH,],C(OH) • CO • NH • N : CfC-H*),. B. Duroh Kochen von Benzophenon und 
CXtronens&uretrihydrazid in Alkohol (Cuktixts, J. pr. [2] 06, 248). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 169°. 

,,Triathylphosphiii-benzophenon-azin << C 19 JI ^NjP = (C a H«),C : N • N : P(C t H.) s . B. 
Aus Diphenyldiazomethan und Tri&thylphosphin in Petrol&ther bei — 13° in COj-Atm. 
( Staudikoer, Meyer, Uelv. 8, 631). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Krystalle. Sehr 
zersetzlich. Wird duroh Alkohol unter Bildung von Benzophenonhydrazon hydrolysiert. 
Beim Aufbewahren der Krystalle unter Petrol&ther entsteht, besonders in Gegenwart von 
Chloroform, eine bei 204,5 — 205,5° schmelzende Verbindun g der Zusammensetzung CuN^Ni 
oder C M H tl N 4 , die beim Erhitzen im Bohr etwas Ammoniak abspaltet. 


Diphenyldiazomethan 


= (C 6 H 6 ) t C:N : N. Zur Konstitution vgl. Forster, 


Zhocerli, Soe. 07, 2162; StaxtdirgRb, Ktjffer, B. 44, 2199, 2212; St., B . 40, 1887, 1889; 
St., Anthes, Pfekkinoee, B. 40, 1928, 1932 und die bei Phenyldiazomethan zitierte Literatur 
(S. 131). 1st im Hptw., S. 418 als Bis-diphenylmethylen-tetrazon (C^ltCiN-N: 
N*N:C(C 4 H 6 ), abgehandelt. — B. Durch Oxydation von Benzophenonhydrazon mit Queck- 
silberoxyd in niedrig siedendem Petrol&ther unter Kiihlung (St., A., Pf., B. 40, 1932). — 
Tiefblaurote Nadeln (aus Petrol&ther). Sohmilzt bei 29 — 30° zu einer tiefroten Flttssigkeit 
(St., GAUiiE, B. 40, 1908; Sr., A., Pf.). Leioht lOalich in den meisten organischen LOsungs- 
mitteln mit tiefbordeauxroter Farbe, weniger in Methanol und Alkohol (St., A., Pf.). — 
Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von Diphenyiketazin und geringen Mengen 
Benzophenon (St., A., Pf.). Zersetzt sich beim Erhitzen auf oa. 115° unter Verpuffen; kurz 
vor der Zersetzung tritt fiber dem Diphenyldiazomethan ein blaues Leuchten auf; in CO t - 
Atm. ist das Leuchten intensiv gelb (St., A., Pf.). Geschwindigkeit der Zersetzung von 
Diphenyldiazomethan in Cumol bei 100°: St., G. Gibt in Benzol-LOsung bei der Einw. von 
ultravioletten Strahlen Diphenyiketazin, daneben entsteht in Gegenwart von Saueratoff Benzo- 
phenon (St., A., Pf.). Beim Behandeln mit &ther. Salzs&ure bei — 80° oder beim Einleiten 


ultravioletten Strahlen Diphenyiketazin, daneben entsteht in Gegenwart von Saueratoff Benzo- 
phenon (St., A., Pf.). Beim Behandeln mit &ther. Salzs&ure bei — 80° oder beim Einleiten 
von HC1 in eine Dipheny ldiazo met han - LOsung erh&lt man Diphenylchlormethan und wenig 
Diphenyiketazin (St., A., Pf.). Beim Einleiten von H t S in die alkoholische oder alkoholisch- 
ammoniakalische LOsung entsteht Thiobenzhydrol (St., Siegwart, B. 49, 1920). Beim Ein- 
tragen einer LOsung von Diphenyldiazomethan in Ather oder Brombenzol in flttssiges 
Schwefeldioxyd entsteht Benzophenon (St., Pf., B. 48, 1945). Leitet man Schwefeldioxyd 
in eine LOsung von Diphenyldiazomethan in Petrol&ther unter Kiihlung ein, so erh&lt man 
Tetraphenyl&thylensuMon (frost. No. 2377),Tetrat>henyl&thylen und Diphenyiketazin (St., Pf.). 
Beim Einleiten von SO t in die absolut - met hylalkoholische LOsung von Diphenyldiazomethan 
entsteht Diphenylmethansulfons&uremethylester (St., Pf.). Diphenyldiazomethan gibt in 
ather. LOsung in Gegenwart von Wasser mit Schwefeldioxyd Diphenyimethansulfons&ure 
(St., Pf.). Bei der Einw. von Thionylchlorid oder Sulfuryichlorid in retiol&ther entsteht 
Diphenyldichlormethan (St., A, Pf.). Diphenyldiazomethan in Petrol&ther gibt mit Nitroso- 
benzol in Benzol N-Phenyl-benzophenozusoxim (Syst. No. 1604) (Sr., Mixscher, Helv. 8, 
568). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol Diphenyiketazin und Athyl - benzhydryl- 
ather (St., A., Pf.). Liefert mit Diphenylketen in aosoL Ather die Verbindung 
(C-HJ.C CO 

i l (?) (Syst. No. 3580) (St., A, Pf.). Liefert mit organischen S&uren 
N — N mC/ 4 H 4 )| 

die entsprechenden Benzhydrylester und wenig Diphenyiketazin (St., G.; St., A, Pf.). 
Geschwindigkeit der Zersetzung in Cumol in Gegenwart von Essigs&ure, Chlor-, Dichlor- 
und TrichloressigB&ure bei 0°: St., G. Liefert mit Zimts&ure&thylester auf dem Wasserbad 
1 .1 .3-Triphenyl-cycloprdpan-c€krbons&ure-(2)-&thyiester (Sr., A., PF.). Liefert mit Oxalyl- 
chlorid m Petrol&ther Chlor-diphenyl-brenztraubens&urechlorid (St., A., Pf.). Gibt mit 


M-Diphenyl-pyrazolin«diQarbona&uie-(4.51 
ester (St., A., Pf.). Liefert mit Phosgen' in Petrol&ther im Bohr bei Zimmertemperatur Di- 
phenylchloressig8&ureohlorid (Sr., A, Pf.). Gibt mit Anilin auf dem Wasserbad Phenyl- 
benzhydrylamin (St., A, Pf.), mit Anilin in Sohwefelkohlenstoff Dithiocafbanik&ussbenz- 
hydrylester (St., A, Pf.). Gibt mit Tri&thylphosphin in Petrol&ther bei — 13° in OO r Atnr. 
Tri&thylphosphin-benzophenon-asin (s. oben) (St., METER, Helv. 8, 631); reagiert analog mit 
anderen Phosphinen (St., M.). 


Helv. 8, 031); reagiert analog mit 


Suketitutioneprodukte dee Bennophenone . 

Phenyl - [4 -fluor- phenyl] -keton, 4 • Fluor • benaophenon C^BLOF m CJBLF-GO* 
C a H a . B. Aus p-Fluor-bensojdohlorM und Benzol in Gegenwart von A1CL in oeliwefel- 
kohlenstoff (Koopal, M. 84, 157). — Krystalle (aus Pbtrol&tlier). F; 5*°. — Wild in alkoh. 
LOsung durch monatelange Einw. von Sonnenlicht oder tagelange Einw. von uBmviolefctiem 
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Lioht zu symm. 4.4'-Difluor-benzpinakon reduziert. Symm. 4.4 / -Difluor-benzpinakor entsteht 
auch bei dor Reduktion mit Zink in Essigs&ure. Liefert bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam in Alkohol 4-Fluor-benzhydrol. 


Fhenyl-[2-ehlor-plienyl] -keton , 2-Chlor-benzophenon C lt HgOCl = C^Cl-CO- 
C.H. (8. 419). B. Zur Bildung aus o-Chlor-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von 
A1C1 8 vgl. Montaone, Koopal, It. 20, 139. Neben 4-Chlor-benzophenon aus Benzoylchlorid 
und Chlorbenzol in Gegenwart von A1C1. (M., K., R. 29, 138, 143). — Monoklin prismatisch 
(M., K.). F:45,5* (M, K.). Leioht lOslich in 80®/«igem Alkohol (Cohen, R. 38, 116). — Wird 
duroh Zink in Essigs&ure oder durch tagelange Einw. von Sonnenlicht auf die in Uviolglas 
befindliohe alkoh. L6eung zu symm. 2.2'-Dichlor-benzpinakon reduziert (K., R. 34, 158). 
Bei der Belichtung der alkoh. Lteung mit der Quecksilberlampe erh&lt man harzige Produkte 
und wenig symm. 2.2'-Dichlor-benzpinakon (K. ; vgl. Boeseken, Cohen, Ahad. Amsterdam 
Versl. 23, 776). Liefert bei der Reduction mit Natriumamalgam (K.) oder mit siedender alkoho- 
lischer Kalilauge (M., van CharantE, R. 31, 311) 2-Chlor-benzhydrol. Gibt bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam in 80®/Qigem Alkohol haupts&chlich 2 -Chlor-benzhydrol und wenig 
symm. 2.2 , -Dichlor-benzpinakon (BSeseken, Cohen, C. 10151, 1376; Co., R. 38, 114). 

2- Chlor-benzophenon l&Bt sich durch Kochen mit salzsaurem Hydxoxylamin und alkoholisch- 
w&Briger Kalilauge in das Oxim tlberfuhren, das bei weiterem Kochen mit konz. Kalilauge 

3- Phenyl-indoxazen liefert (M., K., R. 20, 141). 

Oxtm CmHjoONCI = C 8 H 4 C1 • C ( : N • OH) • C a H 5 . B. Durch Kochen von 2-Chlor-benzo- 
phenon und Hy^xylaminhydrochlorid in alkoholisch-w&Briger Kalilauge (Montaone, 
Koopal, R. 20, 143). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 121°. — Zersetzt sich bei l&ngerem 
Aufbewahren unter Bildung von 2-Chlor-benzophenon. Liefert bei l&ngerem Kochen mit 
konz. Kalilauge 3-Phenyl-indoxazen. Reagiert mit PC1 S unter Bildung von o-Chlor-benzoe- 
s&ureanilid. 

Phenyl^CO-ohlor-phenyl] -keton , 3-Chlor-bensophenon C 18 H 9 0C1 = C 8 H 4 C1 • CO • 
C f H 6 (S. 419). B. Zur Bildung aus m-Chlor- benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von 
AICI3 vgl. Koopal, R. 34, 163. — F: 82 — 83® (K.). Leicht ldslich in Benzol. — Wird durch 
Zink und Essigs&ure (K. ; Cohen, R. 38, 115) oder durch monatelange Einw. von Sonnenlicht 
auf die alkoh. Lfleung (K.) zu symm. 3.3'-Diohlor-benzpinakon reduziert. Bei der Belichtung 
der alkoh. Lteung mit der Quecksilberlampe erh&lt man harzige Produkte und wenig symm. 
3.3'-Dichlor-benzpinakon (K.; vgl. B6 bseken, Cohen, Ahad. Amsterdam Versl 23, 775). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol (K.) oder mit siedender alko- 
holischer Kalilauge (Montaone, van Chabantb, R. 81, 312) 3-Chlor-benzhydrol. Gibt bei 
der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol fast ausschlieBlich 3-Chlor- 
benzhydrol (B6 b., C., C. 1015 1, 1376; C., R. 38, 116). 

Phenyl- [4-ohlor-phenyl] -keton , 4-Chlor-benaophenon C ls H t OCl = C a H 4 Cl 00 • 
C 4 H 4 (8. 419). B. Bei der Bildung von 4-Chlor-benzophenon aus Benzoylchlorid und Chlor- 
benzol in Gegenwart von A1C1, entstehen gleiohzeitig geringe Mengen 2-Chlor-benzophenon 
(Montaone, Koopal, R. 20, 138, 143). — Bei der Einw. von Sonnenlicht auf die alkoholische, 
sehr verdtinnte TAmng entsteht symm. 4.4'-Dichlor-benzpinakon (M., R. 26, 264; Boeseken, 
Cohen, Ahad. Amsterdam Versl. 23, 776). Liefert bei tagelangem Kochen mit Zink, Essig- 
s&ure und Sohwefels&ure symm. 4.4'-Dichlor-a-benzpinakolin (Syst. No. 2377) und 4-Chlor- 
diphenylmethan (?) (M, K.), in Abwesenheit von Sohwefels&ure entsteht das Acetat des 

4- Chlor-benzhydrols (M, K.). Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80°/oigem 
Alkohol viel 4-Chlor-benzhydrol und wenig symm. 4.4'-Dichlor-benzpinaton (Boeseken, 
Cohen, C. 1015 1, 1376; C., R. 38, 115). Gibt mit wasserfreier Salpeters&ure 4-Chlor-3.3'-di- 
nitro -benzophenon, 4'-Chlor-2.3'-dinitro-benzophenon und 4-Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon 
(Montaone, B. 40, 2274). Gesohwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 
131®: Statoinoee, Kon, A. 884, 97. 

4-Ohlor-benEophenoni2nid Cj 8 HiaNC1 = C 4 H 4 C1 • C ( : NH) • C a H a . B. Das Hydroohlorid 
entsteht beim Erhitzen von 1 Mol 4-Chlor-benzophenonohlorid mit 3 Mol Urethan auf 140° 
bis 160® (PetEbson, Am. 40, 332). — Das Hydroohlorid gibt bei der Behandlung mit warmem 
Wasser 4-CMor-benzoohenon und NELC1; bei Einw. von Natriumhypoohlorit entstehen zwei 
stereoisomers ChlorinSde (s. u.) (P.jBtieglitz, P., B. 48, 784). 


4-Ohlor-benEOphenonohlorimid C ia H t NCl t = C 4 H 4 a'C(:Na) C 4 H 5 . Existiert in zwei 

, a „ C^Cl-C CeHj . C 4 H 4 ClC*C a H 4 . 

stereoisomeren Formen, entspreohend den Formeln und £-01 

a) Hflherechmelxende Form, a-Form. B. Neben derfl-Form aus dem Hydroohlorid 
dee 4- Ch lor- ben ft0phenonimid« durch fiehandds nut 1 Mol K.HCO a und 2 Mol Natriumhypo- 
chlorit bei 0*; man erh&lt die reine a-Form duroh KryBtallisation aus Chloroform + Ligroin 

16 * 
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(Stibglitz, Pbtbrsok, B. 48, 785; P., Am. 46, 333). — Dtaae Platten (aus Ligroin). F: 
104*. Sohwer lOslich in Ligroin. — Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydroohlorid 
dee 4-Chlor-benzophenonimids zurCLck. 

b) Niedrigersohmelzende Form, JLForm. B. e. o. bei der a-Fom. — Prismen odor 
Nadeln (aus Ligroin). F: 55° (Stibglitz, Pbtbbsok, B. 48, 786; P., Am. 4k, 333). Leiohter 
lOakch in Ligroin als die a-Form (St., P.; P.). — Geht im Laufe einiger Monate epontan in 
die a-Form liber (P.). Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydroohlorid dee 4-Chlor- 
benzopbenonimide zurfiok (St., P.; P.). 

Bis - [4-ohlor-phenyl] -keton , 4.4'-Diohlor-benzophenon CUHgOdt «■* CeH^Cl-CO* 
C 4 H 4 C1 (8. 420). Reduktion der alkoh. Lasting im Sonnenlioht: Bobsbkbn, Cohbk, Akad. 
Amsterdam VersL 88 [1914/15], 775. Gibt bei der Reduktion mit Ainminrumamalgam in 
80 9 /«igem Alkobol baupte&ebUob 4.4'-Dioblor-benzhydrol und wenig 4.4'.4' / .4" / -Tetraohlor- 
benzpmakon (BObsekbk, Cohbk, C. 1915 1, 1376; C., B. 88, 116). Gibt beim Kooben mit 
alkoh. Kalilauge teilweise 4.4'-Dichlor-benzhydrol, teilweise wild Chlor abgespalten (Mob- 
Tagkb, yah Chabaktb, JR. 81, 313). Reaktion mit Aminoderiv&ten dee Anthraohinons : BASF, 
D. R. P. 220579; C . 1910 1, 1471 ; Frdl. 9, 756. Gesohwindi^keit der Reaktion mit Biphenyl- 
keten-Chiaolin bei 131*: Stattdikgbb, Kok, A. 884, 97. 

x-x'-Diohlor-bensophenon C za H s OCl a = C fl H 4 Cl • CO • C f ILCL B. Dumb Orydation 
von x. x'-Diohlor-diphenyimethan (Ergw. Bd. V, S. 27 8) in Schwefelkohlenstoff mit Chromyl- 
ohlorid (Nastjukow, Andrbjbw, 2K. 47, 555; C. 1910 1, 935). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 126 — 127°. 

Oxim C^ONO* = C*H 4 a • C (: N - OH ) • CeH.Cl. Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133* 
(Nastjukow, Andrbjbw, JK. 47, 656; 0 . 19161, 935). 

Phenyl- [84. 0-triehlor -phenyl] -keton , 2.4.0 -Trlohlor-benaophenon C ia H 7 0Cl a =■ 
0 4 H t Cl s * CO * C 4 H 5 (8. 421). 

8 . 421 , Z. 12—13 v . o. streiche den Satz: „Aus 2.4.6 -TriMor-benzoes&ure dutch ErJUtsen 
mit Benzol und PCl B (M. t R. 20, 279)“. 

Bis- [2.4-diohlor -phenyl] -keton , 2.4.2'.4'- Tetraohlor - bensophenon C^H^OCL = 
C fl H a Cl a • CO • CeHjC^. B. Durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf das aus 1.3-Dichior- 
benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von Aid. erhaltene Reaktionsprodukt (Cohbn, 
JR. 88, 116). — F: 78* (C.). Sohwer lttslich in 80*/oigem Alkohol (C.). — Wird in abeolut-alkoho- 
lisoher LOeung durch Einw. von Sonnenlioht zu 2.4.2'.4 / .2 // .4".2'".4 / "-Oktaohlor-benzpinakon 
ieduziert (C.; vgl. BObsbkbn, Cohbk, Akad. Amsterdam Versl. 28 [1914/151, 776). Gibt bei 
der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol oder mit Zink in alkoholisch- 
eesigsaurer LOsung quantitativ 2.4.2 .4 / -Tetraohlor-benzhydrol (BObsbkbn, Cohbk, C. 1915 1, 
1376; C.). 

Bis - [2B.4.6.6 -pentaohlor - phenyl] - keton , Dekaohlorbensophenon , Perehlor- 
bensophenon C^OOl^ = C a Cl 6 C0 C|Cl # . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von SbCL&uf Benaophenon (Stbxnbr, M. 86, 826). — Nfidelohen (aus Eiseesig oder Chlor- 
benzol). F: 318* 

Phenyl- [2-brom-phenyl] -keton , 2-Brom-bensophenon C^HtOBr = C 4 H 4 Br CO* 
C 4 H« / 8. 421). B. Zur Bildung aus o-Brom-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von Ald a 
vgl. Kootal, R. 84, 153. — F: 42* (K.). — Wird durch Zink in Essigsiure zu symm. 2.2'-Bi- 
brom-benzpinakon, durch Natriumamalgam in Alkohol zu 2-Brom-bendiydrol ieduziert 
(K., R. 84, 161). Bei der Einw. von Sonnenlioht auf die alkoh. LOsung entsteht wenig symm. 
2.2 / >Dibrom-benzpinakon (K., B. 84, 161). Wird durch siedende alkoholisohe Kalilauge 
in Benzhydrol hbergefOhrt (Moktagkb, vak Chabaktb, R. 81, 315). 

Phenyl- [8-brom-pheny 1] -keton , 8-Brom-bensophenon G ia H f 0Br «= CJOrOO* 
C t H g (8. 421 J. B. Zur Bildung aus m-Brom-benzoyiohlorid und Benzol in CS. in Gegenwart 
von Al&t vgl. KoopAl, R. 84, 154. — F: 77* (K.). — Wird durch Einw. von Sonnenlioht auf 
die alkoh. LOsung oder durch Zink in Essigsiure zu symm. SJ^Bibrom-benzpinakonxedmdert 
(K., JR. 84, 162). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol oder odt sie- 
dender alkoholisoher Kalilauge 3-Brom-benzhydrtd (Moktagkb, vak Chabaktb, R. ft, 315). 

Phenyl-r4-brom*phenyl] -keton , 4-Brom-bennophenon C^HfOBr (LILBrCO* 
C t H a (8. 422 L B. Neben anderen Produkten durch Diaiotieren von 4'-Bmo4 -azaino. 
bensophenon m alkoh. LOsung mit NaNO a in sohwefelsanrer LOsung und darauf folgandes 
Verkoohen (Moktagkb, €. 1917 n, 239). — Bei dw Einw. von Sonnenlioht auf die alkoh. 
LOsung entsteht symm. 4.4'-Bihrom-benzpixiabon (M., R. 89, 153 Anm. 2; vgl. ROhsmopt, 
Cohbk, Akad. Amsterdam Vet* 88 [191^15]/ 775). liefert bei Reduktion mit Zink nnd 
Essinsfiure symm. 4.4%Bibrom-b enzpm ak on und 4-Brom -benzhydrol (M., JR. 89, 153) Gibt 
bei der Reduktion mit Ahiminiumainalgain in 99*/ # igem Alkohol viel 4-Biom-henshydrol und 
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wenig symm. 4.4'-Diltfom-benromakon (B5xsbxen, Cohen, 0. 1915 1, 1376; C., R. 88, 117). 
Win! durch siedende alkoholisohe Kalilauge so 4-Brom-benzhydrol reduziert ; gleichzeitig wird 
etwas Brom abgespalten (M., tan Chabante, JR. 81, 301, 317). Qibt mit wasserfreier Saipeter- 
siure 4-Jfcom-3 S'-dinitro-benzophenon, 4'-Brom-2.3'-dimtro-benzophenon und 4-Brom- 
3.4'-diniiro-ben*of>henon (1L, R. 49, 2272). 

Phenyl - [2.4 - dibrom * phenyl] - keton , 2.4 - Dibrom • benzophenon C 18 H 8 OBr 2 « 
C c H t Br t • CO • C.H, (8. 122). B. Bei der Bildung aus m-Dibrom-benzol und Benzoylchlorid 
entstehen gleichzeitig geringe Menken 2.6-Dibrom-benzophenon (Montaqne, van Chabante, 
R. 81, 329, 331). Aus 2l4-]Jdbrom-beissoTlohlorid und Benzol in CS. in Gegenwart von A1C1, 
(M., van Cel, R. 81, 317, 329). — Rhombisch-bipyramidale KryBtafle (aus Alkohol). F: 55°. 
Kp M : 229 f ; Kp* w : 378—879* (geringe Zers.). — Geht bei mehrt&gigem Koohen in 3-Brom- 
fluorenon und 1 .3-Dibrom-fluorenon fiber (M., van Ch., R. 82, 172). Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge 4-Brom-benzhydrol (M., van Ch., R. 81, 338). 

Phenyl - [2.6 - dibrom - phenyl] - keton , 2.6 - Dibrom - benzophenon CuHgOBro » 
C f H*Br f * CO • C f H 6 . B. Aus 2.6-Dibrom-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, 
in CS 2 (Montaqne, van Chabante, R. 81, 337). In geringer Ausbeute aus Benzoylchlorid 
und 1 .3-Dibrom-benzol in Gegenwart von A1C1„ (M., van Ch., R. 81, 332). — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 121,6°. Ktl 47 : 381* (geringe Zers.) (M., van Ch., R. 81, 337). — Geht bei 
mehrt&gigem Koohen in 1 -Brom-fluorenon fiber (M., van Ch., R. 82, 166). Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge Benzhydrol (M., van Ch., R, 81, 338). 

Bis-[2-brom-phenyl]-keton, 2.2'-Dibrom-bensophenon C 18 H 8 OBr, ~ C fl H 4 BrC0- 
C 8 H 4 Br. B. Durch Oxydation von 2.2'-Dibrom-diphenylmethan mit CrO, in essigsaurer 
Ldsung (Thorp, Wildman, Am. Soc. 87, 377). — Platten (aus Alkohol). F: 86°. Leicht 16s- 
lich in Ather, Chloroform, CCi^ heiBem Eisessig und heiBem Alkohol, unlOslich in Wasser. — 
Reagiert nicht mit Hydro xylamin und Semicarbazid. 

[2-Brom -phenyl] - [4-brom -phenyl] -keton, 2.4'-Dibrom-ben*ophenon C 18 H 8 0Br t = 
C e H 4 Br • CO • CgH^r (8. 423). B. Aus p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart 
von AlCl t beim Er &rmen auf 80 — 100°, neben 4.4'-Dibrom-benzophenon (Montaqne, R. 
29, 157). — Monoklin-prismatische Krystalle (aus Petrol&ther). F: 62°. Kp,**: 381 — 384* 
(geringe Zers.). — Geht bei mehrt&gigem Kochen in 3- Brom-fluorenon und 3 x-Dibrom- 
fluorenon (S. 254) fiber (M., van Chabante, R. 82, 168). 

Bi*-[4-brom -phenyl] -keton, 4.4' -Dibrom -benzophenon C, a HgOBr t = C 4 H 4 Br CO* 
CJIJ&rjfM 423). B. Zur Bildung aus p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart 
von A1CL vgl. Montaqne, R. 29, 156. Beim Erhitzen von 4.4'-Dibrom-benzils&ure auf 180* 
(Biltz, B. 48, 1819, 2262). — F: 175,5°; Kp^: 396° (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Alkohol 4.4'-Dibrom-benzhydiol (M., van CharantE, JR. 81, 339). Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge teilweise 4A'-Dibrom-benzhydrol, teilweise wird Brom 
abgespalten (M., van Chabante, R. 81, 338). 

Oxim C^H-ONBr, = OH 4 BrC(:NOH)C i HJBr (8. 423). F: 161,5* (Montaqne, B. 
61, 1485). — Gibt bei der Einw. von PC1 6 in Ather 4-Brom-benzoes&ure-[4-brom-anilid]. 

Hydraaon C^H^jB^ = C^Br CfiN NHjJ-CeH.Br. B. Durch Erhitzen von 
4.4'-Dibrom-benzophenon und Hydrazinhydrat in Alkohol auf 160 — 170° (Stattdingxr, 
Goldstein, B. 49, 1926). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92— 94*. — Gibt bei der Oxydation 
mit Quecksilberoxyd in Benzol 4.4 , -Dibrom-diphenyldiazomethan. 

Bis- JAA'-dibrom-diphenylmethylen] -hydraain , Bis - [4 -brom -phenyl] -ket&aln 
C t4 H, 4 N t Br 4 = (CLILBr) t C : N • N : C(C l H 4 Br) t . B. Aus 4.4' - Dibrom - &phenyldiazomethan 
durch vorsichtiges Erhitzen im Yakuum oder durch Kochen der benzolisohen L&sung (Statt- 
denqbb, Goldstein, B. 49, 1927). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228—230*. 

4.4 / -Dibrom-diphenyldiaBomethan C 1 ,H^ 1 Br 4 «=(C^[ 4 Br)/]:N:N. B. Aus 4.4'-Di- 
blom-benxophenonhydrazon durch Oxydation mit Quecksilbeioxyd in Benzol (Statxdinosr, 
Goldstein, B. 49, 1927). — Hellrote Krystalle (aus Petrol&ther). F; ca. 90—92*. — Liefert 
bei vorsichtigem Erhitzen im Yakuum oder beim Kochen der b enzolisohen LOsung Bis- 
[A4 / -dibrom^phen^dmethyleii}»hydiazin. 


Jod-benaophenon C^HtOI = C i H 4 I-CO*CLH i 
ol m Gegenwart von A1C1, 


Phenyl -[*-Jod -phenyl] -keton, 2 ^ 

(8. 424). B. Zur Bikhiag aus o- Jod-bsnzoylchlorid und Benzol 

vrf. Koopal, B. 84, 156. — KiystaUe. F: 32*; Kp^: 210—211* (Montaqne, v#. K., B. 
84, 156 Anm. 1). 

Phenyl - [4 - jod - phenyl] - keton , 4- Jod- benzophenon <^3*01 «= C 6 H 4 ICO- „ 
(8. 424). B. Zur Bildung aus p-Jod-benzoylchlorid und Benzol m Gegenwart von A1C1 8 
vid. Koopal, R. 84, 164. Durch Erw&rmen von Benzoylchlorid and Jodbenzol in Gegenwart 
von Aid* a 00* im Sonnenlicht (K.). — F: 102* (K.). — Wird durch Zink in Essigs&ure zu 
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symm. 4.4'-Dijod-benzpinakon reduziert (K., R. 84, 164). Liefert beim Koohen mit alkoh. 
Kalilauge Benzhydrol (Moktaoke, yak Charantb, R. 81, 339). 

Bis-[4-jod-phenyl]-keton, 4.4'-Dij od-benzophenon Cj.H.OI. «== C.H 4 I CO C,H 4 I 
(8. 426). B. Aus p-Jod-benzoylchlorid und Jodbenzol in Schwefelkohknston in Gegenwart 
von AlCls im Sonnenlicht bei 55 — 60® (Moktaoke, B. .61, 1486). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 238, 5J. Kp^: 281°. — liefert mit Salpetere&ure (D: 1,5) 4.4VDijod-3.3'-dinitro-benzo- 
phenon 

Oxim C 1 .H # ONI 1 «C i H # I C(:N OH) C t H 4 I (8. 426). F: 173® (Moktaoke, B. 61, 
1487). — Wild in Ather duroh PCI, in 4-Jbd-benzoes&ure-[4-jod-anilid] umgelagert. 


Phenyl- [2-nitro-phenyl] -keton, 2-Nitro-benzophenon C lf H # 0.N = 0*N*C a H 4 ’C0' 
C 6 H 5 (8. 426). MonokLin-prismatisch (Montagne, yak Chabaktk, R. 81, 340). 

Phenyl- [8-nitro-phenyl] -keton, 8-Nitro-benzophenon C ia H t O ? N = 0^*C e H.*C0* 
C 6 H* (8. 426). B. {Beim Emtragen von 10 Tin. Ald 8 .... (Geioy Kokigs, B. 18, 2401}; 
vgl. Esselek, Clarks, Am. Soc. 86, 322). Aus m-Nitro-benzoylohlorid und Benzol in Gegen- 
wart von A101 s in Schwefelkohlenstoff bei 55® (Moktaoke, R. 86, 260). — F; 95*. Kp^: 
234* (M.). — Gesohwindigkeit der Re&ktion mit Diphenylketen-ChinoLui bei 131°: Staxtdikoeb, 
Kok, A. 884, 98. 


Phenyl- [4-nitro-phenyl] -keton, 4-Nitro-benzophenon C^HjOjN = 0*N*C § H 4 -CO* 
C 4 H 9 (8. 426). B. Duroh Einw. von 1 Mol Salpeters&ure (D: 1,4) auf 1 Mol Benzophenon 
in Schwefels&ure bei 0®, neben anderen Produkten (Rsddsliek, J. pr. [2] 81, 237). Duroh 
Einw. von konz. Sohwefels&ure auf Benzophenon-nitrat bei — 20® (R., J. pr. [2] 91, 236). 

[4 • Chlor -phenyl] - [2 -nitro -phenyll - keton, 4'- Chlor - 2 - nitro - benzophenon 
C 13 H 8 0 8 NC1 = 0,N • CgH 4 • CO • C 4 H 4 C1. B. Man erw&rmt 2-Nitro-benzylohlorid mit Chlor- 
benzol und A1C1, in CS B auf 60° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit CrO* in Essigs&ure 
(Moktagks, B. 40, 2268). — Krystalle (aus Alkohol). F: 151, 6*. Kp u : 236® (korr.). — Gibt 
mit wasserfreier Salpeters&ure 4'-Chlor-2.3'-dinitro-benzophenon. 


Phenyl - [4 - chlor - 8 -nitro - phenyl] - keton, 4- Chlor - 8 - nitro • benzophenon 
C 18 H 8 0 8 Ndl — O t N • C e H ? Cl • CO • C 4 H 6 . B. Aus 4-Chdor-3-nitro-benzoylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von Aid* bei 70 — 85® (Marok, Fox, B. 47, 2777; Moktaoke, B. 48, 2275). — 
Rhombisoh-bipyramidal (Mo.). Nadeln (aus Alkohol). F: 106® (Ma., F.), 105,5® (Mo.). Kpj 8 : 
235® (Mo.). Leicht lOslioh in Benzol, l5slioh in Alkohol, Eisessig und Ligroin, unldalioh in 
Wasser (Ma., F.). — Gibt mit wasserfreier Salpeters&ure 4-Chlor-3.3'-dinitro-bens&ophenon 
und 4'-Chlor-2.3 / -dinitro-benzophenon (Mo.). Libert beim Koohen mit Kaliumxanthogenat 
und Natriumacetat in Alkohol 2.2'-Dinitro-4.4 / -dibenzoyl-diphenyl8uHid (Ma., F.). 


[2 (?) -Chlor-phenyl] -[3-nitro -phenyl] -keton, 2(P) - Chlor -8'- nitro -benzophenon 
CnHgO.NCl — • C 4 H 4 • CO • C 4 H 4 C1. B. In geringer Menge aus m-Nitro-benzoylohlorid 

und Chlorbenzol in Gegenwart von Aid, bei 80 — 100®, neben 4 / -Chlor-3-nitro-benzophenon 
(Moktaoke, B. 48, 2269). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 71,5®. 


[4 - Chlor - phenyl] - [8 - nitro - phenyl] -keton, 4'- Chlor - 8 - nitro - benzophenon 
C. 8 H 8 0 8 NC1 a* O^N • C 8 H 4 ■ CO • C 4 H 4 C1. B. Aus m-Nitro-benzoylohlorid und Chlorbenzol in 
Gegenwart von Aid. bei 80 — 100®, neben 2( ?)-Chlor-3'-nitro-benzophenon (Moktaoke, B. 
48, 2269). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95,5®. Kp^: 247® (korr.). — liefert mit wasserfreier 
Salpetere&ure 4-CMor-3. 3 '-dinitro -benzophenon. 

[2 (P) -Chlor-phenyl] - [4-nitro-phenyl] -keton , 8(P) - Chlor • 4'- nitro •benzophenon 
CisHgOtNCl = 0^*C i H 4 'C0*C i H^u. B. Duroh Oxydation von 2 / (?)-Chlor-4-nitro-djphenyi- 
methan mit 00* in essigsaurer LOsung (Moktaoke, B. 48, 2253). In geringer Menge beam 
Erhitzen von p-Nitro-bemcoylohlorid und Chlorbenzol in Gegenwart von Al&t auf 100®, neben 
4 / -Chlor-4-nitro-benzophenon (M.). — Weingelbe, ihomkiseh-bipyramii^e Krystalle (aus 
Benzol). F: 107,5®. Kp*: 229®. 

[4 - Chlor - phenyl] • [4 -nitro • phenyl] • keton, 4'- Chlor -4 -nitro -benzophenon 
1 *H*O.Nd = O N • CgH 4 • CO * CgH^C! (8. 426). B. Beim Erhitcen von p-Nitro-benzoyiohlorid 
und Chlorbenzol in Gegenwart von Aid* auf 100® entsteht neben 4'-Chlor4-nitro-bei^^ 
etwas 2( T)-Chlor-4'-nitro-benzophenon (Moktaoke, B. 48, 2251). Zur Bildung aus 4'-Chlor- 
i^nitro-dif&enylm^han vgl. M., B. 48, 2251. — - Hellgelbe, trOdin-pinakoidale Nadeln (aus 
Essigester). Krystallisierfc aus Benzol in benzolhaltigen Krystallen, die an der Loft verwittem. 
F: 100,75®. Kp**: 246®. — liefert bei der Reduktion mit SnC^in alkbhdiseh-w&firiger Sale- 
s&ure 4'- Chlor - 4 • amino - benzophenon (M.). Gibt mit wasserfreier Salpeters&ure 4-Chlor- 
3.4'^dinitro-benzophenon (M., B. 48, 2270). 

[4-Chlor-phenyl]-[4-ohloi>8-nitro-phenyl]-keton , 4.4'- Diohlor -8- nitro - benzo « 
phenon (\AOtNtt, - O^N-C^sd-COCAd (8. 426). F: 88-89® (Marok, Fox, B. 
47, 2781). Schwer lflilich m ligroin, lOslich in Chloroform, Ather und CS» leicht lOslich in 
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Benzol. — Liefert bei der Einw. yon rauchender Salpeters&ure (D: 1,62) 4.4'-Dichlor-3.3'-di- 
nitro - benzophenon . Gibt znit Kaliumxanthogenat und Natriumaoetat in Alkohol auf dem 
Wasserbad 2.2'-Dinitro-4.4'-bis- [4-chlor-benzoyl]-diphenylsulf id. 


[4 - Brom • phenyl] - [2 -nitro - phenyl] -keton, 4'- Brom - 2 - nitro - benzophenon 
C ia H g O a NBr — OgN • C 4 H 4 • CO ■ C 6 H 4 Br. B. Man erw&rmt 2-Nitro-benzylchlorid und Brom- 
benzol in Gegenwart von AlCl a in CS t auf 60° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit CrO a 
in Essigs&ure (Montagne, B. 40, 2265). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. Kpu: 248® 
(korr.). — Gibt mit wasserfreier Salpeters&ure 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzophenon. 


Phenyl - [4 - brom - 8 - nitro - phenyl] - keton, 4 - Brom - 8 - nitro - benzophenon 

Ci*HgO a NBr — O a N • C e H a Br • CO • C 6 H 6 ( 8 . 426 ) . B. Zur Bildung aus 4-Brom-3-nitro-benzoyl- 
chlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl a vgl. Montagne, B. 40, 2273. — Rhombisch- 
bipyramidal (M.). F: 124® (Borsche, Stackmann, Makaroff-Semljanski, B. 40, 2242), 
113,25® (M.). Kp lfi : 251® (M.). — Gibt mit wasserfreier Salpeters&ure 4'-Brom-2.3'-dinitro- 
benzophenon und 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon (M.). Liefert beim Erhitzen mit wasser- 
freiem Natriumaoetat und k&uflichem wasserhaltigem Acetamid auf 200® 3-Nitro-4-oxv-benzo- 
phenon (B., B. 60, 1354). Liefert beim Kochen mit Natriummalons&uredimethylester in 
Ather und Verseifen des erhaltenen Esters durch Kochen mit Eisessig-Schwefels&ure 2-Nitro- 
4-benzoyl-phenylsssigs&ure (B., St., M.-S.). 


[2(P)-Brom-phenyl] -[8-nitro-phenyl] -keton , 2(P) - Brom - 8' - nitro - benzophenon 
C ia HgO a NBr = O t N*C 6 H 4 *CO'C e H 4 Br. B. In geringer Menge aus 3-Nitro-benzoylchlorid 
und Brombenzol in Gegenwart von AlCl a bei 80—90®, neben 4'- Brom -3-nitro -benzophenon 
(Montagne, B. 40, 22o6). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81,5®. 

[4 - Brom - phenyl] - [8 - nitro - phenyl] - keton , 4'- Brom - 8 - nitro - benzophenon 
C ia H a O a NBr = OgN-CgH^CO-CgH^Br. B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Brombenzol 
in Gegenwart von AlCl a bei 80 — 90®, neben wenig 2(?)-Brom-3 / -nitro-benzophenon (Montagne, 
B . 40, 2266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109,5®. Kp u : 254® (korr.). — Gibt mit wasser- 
freier Salpeters&ure 4-Brom-3.3 / -dinitro-benzophenon. 

[2(P) -Brom-phenyl] -[4-nitro-phenyl] -keton , 2 (P) - Brom - 4' - nitro - benzophenon 
C ia HgO a NBr = O t N*C e H 4 *COC e H 4 Br. B. Neben 4'-Brom-4-nitro-benzophenon beim Er- 
w&rmen von 4-Nitro-benzylchlorid und Brombenzol in Gegenwart von AlCl a in CS a auf 60° 
und Kochen des Reaktionsproduktes mit CrO a in essigsaurer L6sung (Montagne, B. 40, 
2257). Neben 4 / -Brom-4-mtro-benzophenon aus p-Nitro-benzovlchlorid und Brombenzol 
in Gegenwart von AlCl a bei 75 — 85® (M., B. 40, 2256). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109,5®. 
Kp 10 : 239® (korr.). 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - nitro - phenyl] - keton , 4'- Brom - 4 -nitro -benzophenon 
C ia HgO a NBr = OgN CgHg CO CgHgBr (S. 426). B. Aus p-Nitro-benzoylchlorid und Brom- 
benzol in Gegenwart von AlCl a bei 75—85® entsteht neben 4'-Brom-4-nitro-benzophenon 
2( ?)-Brom-4'-nitro-benzophenon (Montagne, B. 40, 2256). Beim Erw&rmen von p-Nitro- 
benzylohlorid und Brombenzol in Gegenwart von AlClg in CS a auf 60® und Oxydieren des 
Reaktionsproduktes mit CrO a in essigsaurer L6sung, neben wenig 2(?)-Brom-4'-nitro-benzo- 
phenon (M.). — KrvBtalle (aus Alkohol). F: 125®. Schmilzt nacn dem Erstarren bisweilen 
bei 110°. Kpi f : 264®. — Gibt mit wasserfreier SalpeterB&ure 4-Brom-3.4'-dinitro-benzo- 
phenon (M., B. 40, 2267). 

[4-Brom-phenyl]-[4-brom-3-nitro-phenyl] -keton, 4.4'- Dibrom - 8 - nitro - benzo- 
phenon C ia BL 7 O.NBr 1 = OgN C a H a Br CO CgH 4 Br (8. 426). B. Zur Bildung aus 4-Brom- 
3-nitro-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart von AlCl. vgl. Montagne, B. 48, 1031. — 
Monoklin. F: 119,6®. Kp| 0 : 287® (korr.). — Liefert mit wasserfreier Salpeters&ure 4.4'-Dibrom- 
3.3'-dinitro-benzophenon. 


Bis- [8-nitro-phenyl] -keton, &8'-Dinitro-benzophenon C ia H 8 0 6 N t = O a N C t H 4 - 
CO CgHg-NO, (8. 427). F: 155® (Montagne, B. 48, 1036). 

[2-Nitro-phenyl] - [4-ohlor-8-nitro-phenyl] -keton, 4'-Chlor-2.8'- dinitro -benzo- 
Dhenon O..B10.N.C1 = OJtf-C.H.CI-CO-CANO.. B. Durch Einw. von wasserfreier 



^henon,' 

(M., B.*4B,'\ 2276b ^ K^stalle (aus Alkohol). F:' 123,6®. Lflslioh in siedendem Alkohol, 
weniger l5slich in Benzol als 4-ClUor-3.4 / -dinitro-benzophenon. 

[8-Nitro-phenyl] -[4-ohlor -8-nitro-phenyl] -keton , 4 - Chlor - 8.8'- dinitro - benzo- 
phenon CWB ANgCl - OgN* C.H.C1* CO CgH, • NO t . B. Ibwh Einw. von wasserfreier 
Mpeters&ure auf I'-Ohlori-nitro-benzophenon (Montagne, B. 40, 2270), auf 4-Chlor- 
benzophenon, neben 4 ^-Chlor- 2 . 3 / -dinitro-benzbphenon und 4-Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon 
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(M., B . 49, 2274), auf 4-CWor-3-mtro-benzopheiion, neben 4'-(^or-2.3 , -dinitro-benzophenon 
(M., B. 49, 2276). — Krystalle (atm Toluol). F: 166*. UnlOelich in Alkohol. 

[4-Nitro-phenyl] - [4-chlor-8-nitro-phenyl] -keton , 4 • Chlor - 8.4'- dinitro - bans© • 
phanon C^jI^OftN.Cl = OjN CeH^ CO C^ NO,. B . Durch Einw. von wasserfreier 
Salpeters&ure auf 4 -Qdor^-mtro-benzophenoh (Montag nb, B . 49, 2270) oder auf 4-Chlor- 
benzophenon, neben 4'-Chlor-2.8'-dinitro-benzophenon und 4-Chlor-3.3 , -dinitro-benzophenon 
(M., B. 49, 2274). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137*. Verhalten beim Schmelzen nach 
einmaligem Erstarren: M. 

Bis - [4 - ohlor - 8 - nltro - phenyl] -katon, 4.4'- Diohlor - 8.8'- dinitro • benzophenon 
C^HAN/yl* == 0*N • C 6 H 8 C1 • CO • C «H a G • NO, (S. 428). B . Durch Einw. von rauchender 
Salpetersaure (D: 1,52) am 4.4'-Dicmor-3-nitro-benzophenon (Maboh, Fox, B . 47, 2781). — 
F: 132 — 133° (Ma., F.). — Gibt bei der Reduktion mit SnCl* und Salzs&ore 4.4'-Dichlor-3.3'-di- 
amino-benzophenon (Mohtagni, B . 48, 4029). 

[2-Nitro -phenyl] -[4-brom-8-nitro -phenyl] -katon , 4'- Brom -2.8'- dinitro - benzo- 
phanon C^^O^NtBr *= O i N*C i H a Br*CO‘C 6 H i *NO l . B . Durch Einw. von wasserfreier 
Salpeters&ure auf 4 -Brom-2-mtro-benzophenon (Moktagnk, B . 49, 2265), auf 4-Brom-benzo- 

S ’lenon, neben 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon und 4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon (M., 
. 49, 2272), oder auf 4-Brom-3-nitro-benzophenon, neben 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon 
(M., B . 49, 2274), — Krystalle (aus Alkohol). F: 150*. Sohmilzt nach dem Erstarren 
bei 143,5*. Schwer l&slich in Alkohol. 


[3-Nitro-phenyl]-[4-brom-8-nitro -phenyl] -katon , 4 - Brom - 8.8'- dinitro - benzo- 
phanon C la H 7 OJV* r = O^ ^HjBt-CO-C^H^-NOj, B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpeters&ure auf 4 -Brom-3-nitro-benzophenon (Moxtaghx, B. 49, 2266), auf 4-Brom-benzo- 
phenon, neben 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzophenon und 4-Brom-3.4'-dmitro-benzophenon (M., 
B. 49, 2272), oder auf 4-Brom-3-nitro-benzophenon, neben 4'-Brom-2.3'-dimtro-benzophenon 
(M., B. 49, 2274). — Krystalle (aus Toluol). F: 178°. Unlbslich in siedendem Alkohol. 

[4-Nitro-phenyl] -[4-brom-8-nitro-phenyl] -katon , 4 - Brom - 8.4'- dinitro • benao- 
phanon CjaHyOjNjBr 0*N • C fl H g Br • CO • C a IL- NO f . B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpeters&ure am 4'- Brom-4-nitro -benzophenon (Mohtagnb, B. 49, 2267), auf 4-Brom-benzo- 
phenon, neben 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzqphenon und 4-Brom-3.3'-dinitro-benzojphenon (M., 
3. 49, 2272). — Rhombisoh-bipyramidaL Hhllgelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 
134,6* nach dem Erstarren bef 139,5*. 

Bis - [4 - brom - 8 - nltro - phenyl] • katon , 44 '- Dibrom - 33 '- dinitro - benzophenon 
C^OA 30 ** « O i N C l H l Br CO C t H f Br NO. f B . 428). B. Aus 4.4'-Dibrom-3-nitro- 
benzophenon und wasserfreier Salpeters&ure (MOOTAora, B. 46 , 1032). — F: 157,5*. 



185,6*. 


jod - 8 - nltro - phenyl] - katon, 4.4'- Dilod • 8B'- dinitro - benzophenon 
= O t N C i H t I CO*C # H a I*NO JL . B. Durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,6) 
benzophenon (Moxtaoxi, B. 81, 1488). — Goths Krystalle (aus Benzol). F: 


Phenyl - r4 - aaldo - phenyl! • katon, 4 -Azido- benzophenon CjJB^OSg = C.Hj-CO- 
CA N*. B. Durch Einw. von Ammoniak auf das Diasoniumperbronud dee 4r-Amino-benzo- 
fhemi (Ddcbotk, PnsTkn, B. 48, 2765). — Blafigelbe Bl&ttchen (aus Ather). F: 74,5*. — 
Gibt mit &ther. Snd*«L5sung ain Tristan 


Schweftlanalogon dss Btntopkenons, 

Thiobanaophanon m* CA-OS’CA (8. 429). B. Bei der Einw. von Trichlor- 

methjHbohweMchlond auf Benzol in (jegonwart von Aid* (VoxxArmxm, Mjxtag, B. 62, 
bmdnr Einw. ,voo Triphehylmethj^ auf Benzol in 

3. Oxo-Verbiadiingea ^H^O. 

1. o- Q < 0 diben mylt a-Oaco^J-d4phm%pl-&than 9 JPhenyl-betutoyl-tnethan, 
*-Pheny UacrtopKenon, Detooegbenzoin C M fi 1 .0=C i H l * 
(a. 481). Stellungsbezeiohnung in den von „Desoxybenzoin M abgeleiteten 

<V ^>*C0*CH t *<^ r B. Durch Einw. von Benzylmagnesiumbromid auf 

dSMrftohtaxgon Benzaldehyd in Ather (Mabshall, Soc. 107, 620). Beim Erw&rmen von a-Phe- 
nyi^'>benz^4Mbbyien^ykoldiao6tat mit alkcdr.AIkah(J6BLA^9aB r B. 50,417). Durch Dber- 
Imm einas Gemisohas der D&mpfe von Benzoes&ure und Phenylessigs&ure tber MnO bei 
490—450* (Sabatxbb, Maxlhb, O.r. 168, 835), von Benzoes&ure oder JBenzoee&ureanhydrid 
und Phen yi ss sigsiu re tber Fe*0* bei 470—480* (Mazlkb, Bl. [4] 16, 824). Bei der Einw. von 
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Phenylmagnesiumbromid auf Benzylcyanid (TrOger, Beck, J. pr . [2] 87, 305). — Absorptions- 
spektrum einer alkoh. Lteung : Purvis, Me Cleland, Soc. 101, 1516. — Liefert bei monate- 
langer Beliohtung in alkoh. Ldsung neben Benzoes&ure a- und ^-Desoxybenzoinpinakon 
(Ergw. Bd. VI, S. 525) (Patern^, O. 44 1, 159; Cohen, C. 1916 II, 665); a-Desoxybenzoin- 
pinakon entsteht auch bei Beliohtung der Ldsung in Toluol oder in Athylbenzol (P.). Wird 
durch Waaserstoff in Gegenwart von Nickel bei 350—360° zu o./?-Diphenyl-&than reduziert 
(Sabatier, Murat, 0. r. 168, 761 ; A.ch. [9] 4, 264). Liefert bei der Reauktion durch Ameisen- 
B&ure in Gegenwart von Nickel bei 300° a./J-Diphenyl-&than (Mailhe, dr Godon, Bl. [4] 21, 
63). Desoxybenzoin liefert mit a-Methyl-/?-&thyl-acrolein in Methanol in Gegenwart einiger 
Tropfen Natriummethylat-Ldaung bei 10 — 16° (nicht rein erhaltenen) a-Methyl -ft -desyl - 
n-valeraldehyd, der bei der Oxydation in a-Methyl-/?-desyl-n-valeriansaure und bei der Einw. 
von methylalkoholischer Natnummethylat-LOsung in das bei 152° schmelzende Lacton der 
^-Oxy-a-methyl-^-&thyl-y.(5-diphenyl-valerian8&ure iibergeht; die letzte Verbindung erhalt 
man direkt bei der Kondensation von Desoxybenzoin una a -Methyl -ft -&t hyl -acrolein in Gegen- 
wart von st&rkerer Natriummethylat-LOsung bei 30 — 40° (Mkrrwxin, J. pr. [2] 07, 246). 
Reagiert analog mit anderen aliphatischen unges&ttigten Aldehyden (Mkb.). Kondensiert 
sich mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Cmorwasserstoff in trocknem Ather zu 
ms- [a-Chlor-2-nitro-benzyl] -desoxybenzoin und hOherschmelzendem ms - [2 -N itro -benzal ] - 
desoxybenzoin, in Gegenwart von absolut-alkoholischer Kalilauge zu a.e-Dioxo-a./?. d.c-tetra- 
phenyl-y- [2-nitro-phenyl]-pentan (Stobbe, Wilson, A. 874, 262, 267). Desoxybenzoin 
gibt bei der Kondensation mit m-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von HC1 hoherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes ms- [a-Chlor-3-nitro-benzyl]-aesoxy benzoin (St., W., A. 874, 
276; vgl. Rtthemann, Soc. 88, 1377). Gibt mit p-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von HC1 
ms-[a-Chlor-4-nitro-benzyi]-desoxybenzoin und die )>eiden m8-[4-Nitro-benzalj-desoxybenzoine 
mit den Schmelzpunkten 164 — 165° und 148—149°, in Gegenwart von alkoh. Kalilauge 
a. «- Dioxo -a.p.6.e -tetr&phenyl - v- [4-nitro-phenyl ] -pentan (St., W., A . 874, 268, 274). Gibt 
mit Zimtaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff ms-[a-Chlor-cinnamyl]- 
desoxybenzoin (Sinoh, Mazumdar, Soc. 116, 824), in Gegenwart von methylalkoholischer 
Natriummethylat-Ldsung /5.y-Diphenyl-y-benzoyl-butyialdehyd (MeR., J. pr. [2] 07, 237). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: Statjdinger, Kon, 

A. 884, 112. Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol 
bei 0° zu Salicylal-desoxy benzoin (S., M.); unter anderen Bedingungen (z. B. ohne Ldsungs- 
mittel) entsteht 2.3-Diphenyl-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2393) (Decker, v. Fellen- 
berg, A. 804, 34; Das, Ghosh, Soc. 116, 819; S., M., Soc. 116, 822). Gibt mit Phenylpropiol- 
s&ure-Athylester in Gegenwart von Natriumalkoholat y. a'./?' -Triphenyl -a-pyron (Ruhemann, 
Soc. 07, 459). Gibt mit N-Chlor-dimethylamin in alkoh. Natrium&thylat-LSsung ms-Dimethyl- 
amino-desoxy benzoin (RabE, B. 46, 2168). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsaure auf 
130 — 150® 4-Oxy-2.3-diphenyl-chinolin (Singh, Mazumdab, Soc. 116, 823). — Geht im 
Kaninchen-Organismus in o-Benzyl-benzoesaure iiber (Sieburg, Hakloff, H. 108, 200). 

Verbindung C^Hj.0* („Di&thylcarbobenzons&ure“) (S. 434). 1st von Meer- 
wein (J. pr. [2] 97, 232, 257) als das bei 103 — 104® schmelzende Lacton der <5-Oxy-/?-methyl- 
y. 6 -diphenyl-n- valerians&ure (Syst. No. 2467) erkannt worden. 

verbindung C, 8 H 18 0 8 („Isodi&thylcarbobenzons&ure“) ( 3 . 434). Hat nach 
M eek w kin (J. pr. [2] 07, 260) wahrspheinlich die Konstitution des Lactons der y-Oxy- 
^-methyl-y-phenyl-y-benzyl-butters&ure. 

Verbindung C^HmOj („a-Dipropylcarbobenzons&ure“) ( S . 435). 1st von Meer- 
wEin ( J . pr. [21 07, 232, 249) als ein tiemisch zweier stereoisomerer Lactone der <5-Oxy- 
a-methyl-j?-Athyi-y. (J -diphenyl -n-valerians&ure erkannt worden, deren eines bei 152®, deren 
anderes bei 92—93° schmilzt. 

Verbindung C^HnO, („0-Dipropylcarbobenzons&ure“) (S. 435). 1st von 
M eebwXin (J. pr. [2] 97, 249) als das bei 92—93® schmelzende Lacton der d -Oxy- a- methyl - 
0-&thyl-y . <J-djt>henyl-n-valerianB&ure erkannt worden. 

Verbindung C ts H M 0, (JDiisobutylcarbobenzons&ure") (S. 435). 1st von 
Meebwxih (J. pr. [2] 07, 233) als Lacton der <5-Oxy-a.a-dimethyl-j?-isopropyl-y.<5-diphenyl- 
n-valeriansAure erkannt worden. 

Desoxybwnzoin-imld, Fhenyl-bensyl-ketiinid C 14 H 18 N == C^H 8 , C(:NH) , CH 8 , C 6 H 5 . 

B. Durch Umse tzen von Benzonitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather und Zersetzen 

des Reaktionsproduktes mit Eis und NH 8 C1 (Motxrbu, Mignonac, A. ch. [9] 14, 335). — 
Wurde nicht rein erhalten. Geht durch tagelan ges Erhitzen auf 115® im W asserstoff - Strom 
in Desoxybenzoin- [a-phenyl-styrylimid] * CHi * C(C.H 5 ) : N • C(C 6 H B ) : CH • C 4 H 5 iiber (M., 

M., O. r. 160, 152; A. ch. [9] 14, 359). Wird durch verd. Salzs&ure in Phenyl-benzyl-keton und 
NH 4 d gespalten (M., M., A. ch. [9] 14, 336). 

Desoxybenzoin - oxim, Phenyl - benzyl - ketoxim C 14 H„9N = C 8 H 5 C(:N OH)- 
CH 8 -C 8 H 8 (S. 435). Kp 10 : 215—220® (in C0 8 -Atm. ohne Zers.) (Koetz, Wunstorf, J. pr. 
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[2] 88 , 525). — Zersetzt sioh beim Erhitzen auf 270° im CO t - Strom explosionsartig unter Bil- 
dung von Benzonitril, Benzylalkohol, Lophin und etwas Deaoxybenzoin (K., W. ; vgl. jedooh 
Angeli, Alessandri, B. A. L. [5] 22 1, 743). 

Bis- [phenyl-benzyl-methylen] -hydr azin, Phenylbenzylket&zin C^H^, = C a H 5 « 
CHj-CtCaH^rNNiC^HjpCH^^Hg (8. 435). B. Duroh Koohen von Deaoxybenzoin 
mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in w&Bng-alkoholischer L5sung (Robinson, Robinson, 
Soc. 118, 644). Durch Einw. von Hydrazinhydrat auf ms - Oxymetbyien -deaoxybenzoin 
(Wislicentts, Ruthing, A. 879, 256). Beim Leiten von Chlorwaasersioff liber Phenyl- 
benzylketazin bei 180° entsteht 2.3.4.5-Tetraphenyl-pynol (R., R.). 

Deaoxybenzoin - semicarbazon C^H^ON, = C a H 6 • C ( : N • NH • CO • NH a ) * CEL • C a H« 
(8. 435). Gibt bei der Reduktion mit Natnumamalgam in 80°/ 0 igem Alkohol bei 40 — 55® 
a-Semicarbazino -a. ^-diphenyl -athan (Rote, Oestreicker, B. 46, 35). 

Phenyl - [a - chlor - benzyl] - keton, ms - Chlor - deaoxybenzoin, Deaylohlorid 
ChH.OCI = C a H 5 • CO • CHC1 • C ? H 6 (8. 436). Liefert mit Phthalimid-kalium auf dem Wasser- 
bad N-Desyl-phthalimid, in Nitrobenzol bei 150 — 160° N-Desyl-phthalimid und niedriger- 
•chmelzendes a.a'-Dibenzoyl-stilben (McKenzie, Barrow, Soc. 108, 1333). 

Phenyl- [cua-diohlor-benzyl] -keton, ms. ms -Diohlor- deaoxybenzoin C^HjgOClj = 
C 4 H 6 • CO • CC1, • C 6 H 6 (8. 436). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin 
bei 131°: Stattdinger, Kon f .A. 884, 112. 


Phenyl - [a - brom - benzyl] - keton , ms - Brom - deaoxybenzoin, Deaylbromid 
C l4 HuOBr = C e H 6 • CO • CHBr • C a H 6 ( 8 . 436 ) . Liefert mit Natrium&thylat in Alkohol Benzoin 
(Widman, A. 400, 129). 


[4 - Brom - phenyl] - [4 - brom - benzyl] - keton, 4.4' - Dibrom - deaoxybenzoin 
C 14 H 10 OBr t = C.HaBr-CO-CHa-CeHaBr. B. Durch Reduktion von 4.4'-Dibrom-benzil mit 
Zinkstaub in siedendem Eisessig (Biltz, B. 48, 1819). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141 — 142°. 
Sehr leicht loslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, leicht in Alkohol und Ather. 

[2 - Nitro - phenyl] - [2 - nitro - benzyl] - keton, 2.2' - Dinitro - deaoxybenzoin 
C 14 H 10 O 6 N t = O a N • C a H 4 • CO • CH* • C-H 4 • NO a . Diese Konstitution kommt der von Golubew 
(3K. 18, 28; B. 14, 2068) (8. 438) als y-Dinitrodesoxy benzoin beschriebenen Verbindung zu 
(Kliegl, Haas, B. 44, 1213). 

Phenyl- [2.4-dinitro-benzyl] -keton , 2'.4'-Dinitro -deaoxybenzoin C 14 H 10 0 4 N t = 
C a H 6 ♦ CO • CH t * C 6 H s (NOj ) 8 (8. 437). B. Durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf 2.4-Di- 
nitro-tolan (Pfeiffer, A. 411, 107). Aus 2.4-Dinitro-phenylessigs&urechlorid und Benzol in 
Gegenwart von A1C1, (Borsche, A. 890, 28; P F., A. 412, 301). — F: 136* (P F., A. 411, 107), 
135 — 130° (B.). — LOst sioh in alkoh. Kalilauge mit tiefvioletter, in alkoh. Ammoniak mit 
violettroter, in Anilin mit orangegelber, in Dimethylanilin und Diphenylamin mit orangeroter 
Farbe (Pf.,- A. 412, 301). Gibt mit Anilin eine additionelle Verbindung (Pf., A. 412, 302). 

Oxim C 14 H n 0 5 N a = C a H 6 • C( :N • OH) • CH. • C a H a (NO^) 1 . B. Aus 2/4'-Dinitro-desoxy- 
benzoin und Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol bei 130 — 140® im Rohr (Pfeiffer, 
A. 412, 301). — Gelbhche Nadeln (aus Alkohol). F; 137 — 139°. L 6 st Bich in aHooh. Kalilauge 
mit dunkelolivgriiner Farbe. — Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. Salzs&ure 2'.4'-Dinitro- 
desoxy benzoin. 

x.x-Dinitro -deaoxybenzoin, a-Dinitrodeaoxybenzoin ChHjqOjN. «= 0,N • (LH 4 • CO • 
CHj-CelL* NO t ( 8. 437). Die von Goltjbkw (3K. 18, 23; B. 14, 2067) besohnebene Verbindung 
ist ein 2 .2 ' -Dinitro -deaoxybenzoin enthaltendes Gemisch (Kliegl, Haas, B. 44, 1213). 


2. fi-Oxo-a.a-diphenyl-&than, Diphenylacetaldehyd C^H^O = (C 9 E t ) t CE • CHO 
8. 438). LaBt sioh mit Suberoxyd zu Diphenylessigs&ure oxvdieren (Tiffeneatx, G. r . 160, 
183). Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhyorid [/J.^-Diphenyl-vinyl]-aoetat (Ergw. 


3. a- Oxo-2-methyl-dipheny Imethan , 2-Benzoy l-toluol , Pheny l-o-tolyl- 
keton, 2-Methyl-benzophenon C 14 H lt 0 = CH**C a H 4 *CO*C a H i (8 439) Darst. (Aus 
Benzol und o-Toluyls&urechlorid . . . (Goldschkcdt, Stocker, B. 24, 2805}; vgl. Reddeuen, 
B. 48, 1468). — Riecht schwach nach Benzophenon (Cohen, B. 88, 117). Kp^: 309,5°; 
Kp la ; 168° (Montagne, van Charantb, B. 81, 347) ; Kp.5 169® (C.). Leicht lfelioh in 80°/oigem 
Alkohol (C.). Emissionsspektrum der Misohungen von Phenyl -o -tolyi-keton mit Chlorbenzol, 
Xylol oder Methylbenzoat bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen Goldstein, Vtirh. phys. 
Gis. 12 [1910], 382; Phys. Z . 11 [1910], 432. — Liefert bei der Reduktion mit Aluminium- 
am&lgam in 80°/Jteem Alkohol 2 -Methyl -benzhydro! und symm. 2.2'-Dimethyl-benzpinakon 
(C.). Wird durch Koohen mit alkoh. Kalilauge zu 2 -Methyl -lienzhydrol reduziert (M., van Ch., 
B. 81, 347). — C 14 H la O -f HNO a . B. Aus Phenyl-o-tolyl-keton und Salpeters&ure (D: 1,4) 
(Reddeuen, B. 48, 1467). 01. Zersetzt sich an der Loft. Hydrolyse duroh Salpetera&ure 
(D: 1,362 und 1,326): R. 
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Phenyl-o-tolyl-ketimid C^Hj.N = C^H«*C(:NH)-C 6 H 4 *CH 8 . B. Durch Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf o-Toluyis&urenitnl und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
einem Gemisch von Eis und Ammoniumchlorid (Moureu, Mignonac, C. r. 156, 1806; A. ch. 
[9] 14, 338). — 01. Kp 4 : 136—137®. D^: 1,0614. n^: 1,6065. — C 14 H 1# N + HC1. 

Phenyl- [5 -chlor -2 -methyl -phenyl] -keton, 6 -Chlor-2 -methyl -bensophenon 
CwH^OCl = CH, * C«H S C1 • CO • C«H 8 . B. Aus 4-Chlor-toluol und Benzoylohlorid in Gegen- 
wart von Alda (AGFA, D. R. P. 267271; C. 1918 II, 2014; Frdl. 11, 201). - Gelbliches 01. 
Kpao^ 210®. 

[2 - Chlor - phenyl] - [6 - ohlor - 2 - methyl - phenyl] - keton , 6.2'-Diohlor-2-methyl- 
bensophenon C X4 H l0 OCl, = CH, • C e H ? Cl • CO • C 4 H 4 C1. B. Aus 4-Chlor-toluol und 2 -Chlor - 
benzoylohlorid in Gegenwart von AlCl, (AGFA, I). R. P. 267271; C. 1918 II, 2014; Frdl. 
11, 201). — Gelbliches 01. Kpi,: 225°. — Gibt mit der berechneten Menge Chlor bei 170 — 180® 
6.2'-Dichlor-2-trichlormethyI-benzophenon. 

[2 -Chlor-phenyl] - [5- ohlor-2 -triohlormethyl-phenyl] -keton , 5.2'- Dichlor - 2 - tri- 
ohlormethyl-bensophenon C 14 H 7 OCl 6 = CCl,*C e H,ClCOC 4 H 4 C]. B. Aus 5.2'-Dichlor- 
2 - met hyl-benzophenon und der berechneten Menge Chlor bei 170 — 180° (AGFA, D. R. P. 
267271; C . 1918 II, 2014; Frdl . 11, 201). — Krystalle (aus Ligroin). F: 117®. 


4. a-Oxo-3-methyl-diphenylmethan , 3 -Benzoyl- toluol, Phenyl-m-tolyl- 
keton , 8-Methyl-benzophenon C 14 H lt O « CH,- C,H 4 • CO • C,H, (S. 440). Riecht 
schwach nach Benzophenon (Cohen, R. 88, 118). Kp^: 320,5 — 321® (Montague, van Cha- 
rante, R. 81, 348); Kp 8 : 170® (C.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 
80%igem Alkohol 3-Methyl-benzhydrol und symm. 3.3'-Dimethyl-benzpinakon (C.). Wird 
durch Alkohol im Sonnemicht zu symm. 3.3'-Dimethyl-benzpinakon reduziert (Boeseken, 
Cohen, Akad. Amsterdam Versl. 28 [1914/15], 776). Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
zu 3-Methyl-benzhydrol reduziert (M., van Ch.). 

Phenyl -[6 - ohlor - 8 - methyl - phenyl] - keton, 0 - Chlor - 8 - methyl - bensophenon 
C 14 H u OC1 = uH,’C,H,Cl'CO-C,H,. Zur Konstitution vgl. F. Mayeb, Freund, B. 56, 
2058. — B. Aus p-Chlor-toluol und Benzoylohlorid in Gegenwart von A1C1 5 (Heller, B. 
46, 1500). — Krystalle (aus Essigs&ure). F: 35 — 36®. Sehr leicht loslich. 

5. a- Oxo-4-methyl-diphenyltnethan , 4- Benzoyl-toluol, Phenyl~p-tolyl- 
keUm, 4- Methyl- benxaphenon C 14 H,,0 ==CH,C 6 H 4 COC,H 5 (S. 440). B. Bei der 
Einw. von 1 Mol p-Tolylmagnesiumjodid auf 2 Mol Benzaldehyd (Marshall, Soc. 107, 616). — 
Cher den Polymorphisms des Phenyl-p-tolyl-ketons vgl. Schaum, Gh.Z. 84, 417; 88, 
258. Krystalloptisches Yerhalten beider Formen: Wallerant, C. r. 158, 1474. Viscositaten 
von Schmelzen der stabilen und der metastabilen Modifikation bei 76,5°: Schaum, Sohasling, 
Klausing, A. 411, 188. Emissionsspektrum von Mischungen von Phenyl-p-tolyl-keton mit 
Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzoat bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen : Goldstein, 
Verb . phys. Ots. 12 [1910], 382; Phys.Z. 11 [1910], 432. — Gibt bei der Reduktion mit Alu- 
miniumamalgam in 80%igem Alkohol 4-Methyi-benzhydrol und symm. 4.4'-Dimethyl-benz 
pinakon (Cohen, R. 88, 118). Wird durch Alkohol im Sonnenlicht zu symm. 4.4'-Dimethyl 
oenzpinakon reduziert (BOesexen, Cohen, Akad. Amsterdam Versl. 28 [1914/15], 775) 
Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Alkohol auf 130® Phenyl-p-tolyl-keton 
hydrazon (Staudinger, Goldstein, B. 49, 1926). Liefert beim Erhitzen mit Diphenyl 
keten-Chinolin auf 150® Triphenvi -p- tolyl -kthylen (Staudinger, Eon, A. 884, 96); Geschwin 
digkeit dieser Reaktion: St., K. — C 14 H 1# 0 + HNO.. B. Aus Phenyl-p-tolyl-keton und 
SMpeters&ure (D: 1,4) (Reddelien, B. 48, 1467). N&delchen. F: 13®. LOst sich in Chloroform 
leicht mit gelber Farbe. Zersetzt sich an der Luft. Wird durch Wasser oder Alkohol Bofort 
gespalten. Hydrolyse durch SalpeterB&ure (D: 1,362 und 1,326): R. 

Phenyl -p-tolyl-ketimid Ct*H ia N = CH,*C 6 H,C(:NH)-C,H,. B. Durch Behandeln 
von p-Toluylsiurenitril mit Phenyimagnesiumbromid und Zersetzen des Reaktionsproduktes 
mit einem Gemisoh von Eis una NH 4 C1 (Moureu, Mignonac, C. r. 156, 1806; A. ch. [91 
14, 339). — Krystalle. F: 37®. Kp,: 147®. Df: 1,0617. n?: 1,6097. — Cj 4 H lt N + HCl. 


Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-methylather C w H u 0N = CH, • C,IL • C(CjH*) : N( : O) • CH,. 
Existiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln 3 * und 

CH.CA-CCA * 

0H,4:0 • 

a) Niedrigerschmelmende Form. B. Neben dem entsprechenden O-Methylather 
bei Einw. von Dimethyisulfj.t auf das a-Oxim des Phenyl-p-tolyl-ketons in w&Brig-alko- 
holisoher Natronlauge bei 20® und aufeinander folgender Behandlung der erhaltenen Additions- 



236 


FIT, 441 

MONOOXO-VERBINBUNGEN GaHta-teO 


[Syst. No. Ml 


verbindung' mit w&Brig-alboholischer Natronlauge and Sohweleis&uie outer Ei s ktthlun g 
(Semper, ti UH T EHST APT, J5. 61* 937). — T&felohen (aus Ligroin). F; 91 — 92°. Krystallisiert 
Mg wasaerhaltigem Ather in T&felchen mit Vi vom Bctairpaakl 66—67^5°. Leicht 
ltalioh in Alkohol , Ather und Benzol, sehwerer in Ligroin, sehx schwer in Petrol&ther. — Liefert 
bei der Reduction mit Zink und Eisessig eine Yerbindung C^H^N, deren Hydroohlorid bei 
199 — 201 • schmilzt. Gibt beim Kochen mit verd. Salzs&ure Phenyl-p-tolyl-keton und 
N-Methyl-hydrozyiamin. Gibt additionelle Verbindongen mit dem a-Oxim und dem p- Oxim 
dee Phenyl-p-tolyl-ketons. 

b) Hdkersohmelzende Form. B. Neben dem entepreohenden O-Methvi&ther bei 
Einw. yon Dimethylsulfat auf das 0-Oxim dee Phenyl-p-tolyl-ketona in w&Brig-alkoholiacher 
Natronlauge bei 20° und aufeinander folgender Behandlung der entetandenen Additions - 
verbindong mit w&flrig-alkoholischer Natronlauge und Schwefels&ure outer Eisktthlung (8mm- 
pkr, Liohtehstadt, B. 61, 939). Krystal!© (aus Ligroin). F: 113 — 114*. Leicht ldelich 
in Alkohol, Ather, Benzol, etwas sehwerer in Ligroin, sohwer in Petrol&ther. — Gibt beim 
Kochen mit verd. Salzs&ure Phenyl-p-tolyl-keton und N -Methyl -hydroxylamin. Liefert bei 
der Reduktion mit Zink und Eisessig dasselbe Produkt wie die niedngoreehmelzende Form. 
Gibt additionelle Verbindungen mit dem a-Oxim und dem p-Oxim dee Phenyi-p-tolyi-ketons. 

Fhenyl-p-tolyl-ketoxime C^Hj-ON = CH 8 -C fl H 4 *C(:N*OH)-C e H-. Zersetzung bei 
gewOhnlicher Temperatur und beim Erhitzen: Ahgeli, Alessahdri, B. A. L . [5] 22 I, 742. 

a) Hdherachmelzendes Oxim, a-Oxim Cj 4 H js ON = CH 1 *C i H. C{:N OH) C f H 6 
(8. 441). F: 163-M54® (Semper, Liohtehstadt, B. 61, 936), 156— 1 56* (Stoermer, B. 
44, 667). — Geht in alkoh. Ldeung bei BeStrahlung mit ultra violettem Licht in das d- Oxim 
ilber (St.). Gibt mit Dimethylsulfat in w&firig-alkoholisoher Natronlauge bei 20* den O-Methyl- 
Ather und den niedrigerschmelzenden N-Methyl&ther (S., L.). — Yerbindung mit der 
niedrigerschmelzenden Form des Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-metnyl&thers 
C 14 H ls ON + C^BhaON. KrystaUe (aus Ligroin). F: 106— 107* (Semper, Lightehstadt, B. 
61, 938, 941). — Yerbindung mit der hOhersohmelzenden Form des Phenyl -p-tolyl- 
ketoxim-N-methyl&thers. KrystaUe (aus Ather). F: 124 — 125* (Semper, Lighten - 
6TAJDT, B. 61, 942), 

O -Methyl&ther C^H^ON = CH g -C^4 4 -C(C f H«):N*0*CH^. B. Beim Behandeln des 
a-Oxims des Phenyl-p-tolyl-ketons mit Dimethylsuflat in w&Bng-alkoholisoher Natronlauge 
(Semper, Liohtehstadt, B. 61, 938). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 70,5—72°. Leicht 
lOslioh in den ttblichen organischen LOeungsmitteln, unlOelioh in Wasser und void. S&uren. 

b) NiedrigerwhmeUtende* Oxim, B-Oxim C^H^ON = CH # * C^* C(:N* OH) • 

(8. 441). B. Aus dem a-Oxim bei Bestrahlung der alkoh. LOsung mit ultraviolettem Licht 
(Stoermer, B. 44, 667). — F: 115—116° ( Sr. )7l 36,5— 137,5° (naoh mehzfaohem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol) (Semper, Liohtehstadt, B. 61, 937). — Wird duroh Dim ethylsulfat in 
alkoholisoh-w&firiger Natronlauge in den O-Methyl&ther und den hOhersohmelzenden N -Methyl- 
Ether ttbergeftthrt (S., L.). — Yerbindung mit der niedrigerschmelzenden Form 
das Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-methyl&thers. KrystaUe (aus Petrol&ther). F: 90° 
bis 92° (Semper, Liohtehstadt, B. 61, 941). - Yerbindung mit der hOhersohmelzenden 
Form des Phenyl jp-tolyl-ketoxim-N-methyl&thers. KrystaUe (aus Petrol&ther). F: 
81—82,5° (Semper, Liohtehstadt, B. 61, 942). 

O-Methylither C^H^ON = CH t *C^B[ 4 -C(C 4 H*):N*0*CH g . B. Beim Behandeln des 
0-Oxiing des Phenyl-p-tolyl-ketons mit Dimeth^sufiat in w&Urig-alkoholisoher Natronlauge 

B br, Liohtehstadt, B. 61, 939). — 0L K|h g : 184—185°; Kpo, g : 136—136°. Lsieht 
in kaltem Petrol&ther; unlOelich in verd. S&uren. 


Phsnyl-p-tolyl-keton-hydraaon , 4-Methyl-bansophsnonhydraaon C 1 ^[ ai N g «■ 
GEL*G f H 4 *C(C.HJ:N*NH t . B. Beim Erhitzen von 4-Methy^ tei«ophenon und mmtmm*' 
hyarmt in Alkpholauf 130° (Stattdihgeb, Goldstedt, B. 40, 1916). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F; 80—81°, Gibt in Benzol mit Quecksilberoxyd Phenyi-p-tolyi-diazomethan. 

Phenyl-p-tolyl-diaaomethan C 14 H lt N 1 = CH g - C A* 0(0^) :N1 N. B. Aus Phenyl- 
p-tolyi-keton-hydrazon in Benzol duroh Oxydation mit Queoksilberoxyd (Staddihobr, 
GoldstEih, B. 40, 1926). — Violettrote Nadeln. Fs ca. 53—55° (Zero.). Leicht lOslioh in 
Alkohol, Ather und Benzol. — Spaltet beim Aufbewahren Oder beim Kochen mit Benzol 
Stickstoff ab. 

Phenyl ■{$ ■ ohlor - 4 - methyl - phenyl] - keton, 8 - Ghlor -4 -methyl -benmophenon 
C^H-iOCl =* CH g -C g BLCl-CO C i H i . Zur Konstitution vgl. be Diesbaoel Buluabp, Helv. 
7, 627. — B. Aus o-Chlor-toluol und Benzoylchlprid in Gegenwart von AlGl g (HeijIer, B. 
46, 1500). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 82 — 63°. Leicht lOsUoh in organisoben LOsungs- 
mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit CrO g in Eisessig 3-Chlor-benzophenon-carbons&uxe^4), 
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[2-Chlor-phenyl] -p-tolyl-keton , 2^<?hlor-4-methyl-bens0phanon Ci 4 H u OC1 = 
CH, • C 4 H 4 - CO • C f H^Cl. B. Aus o^hlor-beo*oyichk>rid und Toluol in Gegenwart von A1C1, 
(Cohen, B . 88, 117). — Prismen. F: 99,5* — Gibt bei der Reduktion mit jJuminiumamalgam 
in 80%igem Alkohol vie! 2'-ChlorA-methyl-benzhydrol und wezxig a.a'-Bia- [2-chlor-phenyi]- 
a.a'-di-p-tolyl4tthyleng}ykol (Co.). Die Letztgenaimte Verbindung entsteht auch bei der 
Einw. von Alkohol auf 2'-ChWA-methyl-ben*ophenon im Sonnemicht (RObbeken, Cohen, 
Akad. Amsterdam Versl 28 [1914/16], 776). 

[4-Chlor-phenyl]«p-tolyl-keton , A'-Ghlor-A-methyl-bensophenon CuHuOCl » 
CH t • C 4 H A * CO • CfifiL B. Aus p-Chlor-bemoyiehlorid und Toluol in Gegenwart von A1CL 
(Cohen, A 88, 117). — PlAttchen. F: 118*. Sohwer lfelich in 80*/ 0 igem Alkohol. — Gibt bei 
der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80*/tigem Alkohol quantitativ 4'-Chlor-4-methyl- , 
benzhydrol (Co.). Liefert bei der Reduktion mit Zink in alkoholiaoher, eesigBaurer Ldeung 
a.a'-Bifl-[4-chlor-phenyl]-a.a'-di-p-tolyl-&thyien^dcol (Co.); dieselbe Verbindung entsteht 
bei der Einw. von Alkohol im Licht (B5E8EUN, Cohen, Akad . Amsterdam Versl. 28 [1914/16], 
770). 

[8-Nitro-phenyl] -p-tolyl-keton , 8'-Nlfcro -4-methyl -benmophenon Ct 4 H u O t N = 
CH^CA'CO'CA’NO, (8.442). 

8. 442, Z. 3 v.u. statt „8yst. No. 3036 " lies „Hptu>. Bd. XIV, 8. 241". 

6 . 4 l -Oxo-4-&thyl-diphenyl f 4- Acetyl-diphenyl, Methyl-diphenylyl-keton, 
4-JPhenyl-acetophenon C 14 H J1 0 = C 4 H 6 • C 4 H 4 * CO • CH t l ) (8. 443) . Liefert beim Erhitzen 
mit festem Ammoniumsutfid im Autoklaven auf 216* DiphenylyleSsigs&ure und Diphenylyl- 
essigs&ureamid (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 394). 


4. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. a -Qxo -avy -diphenyl- propan 9 a -Phenyl- ft- benzoyl -dthan, Phenul - 
p-phen&thyl-ketonvP-Phenyl-propiophenem, w-Benzyl-acetophenon C 15 H 14 0 = 
C c H 4 'CH a *CH t ’CO'C 4 H s (8. 444). B. Beim Cberleiten eines Gemisches der D&mpfe von 
Benzoes&ure und HydroiimtaAure liber Fe 1 0, bei 470 — 480* (Mailkb, Bl . [4] 16, 325) oder 
liber MnO bei 400—460* (Sabatier, Mailkb, O. r. 168, 886). Duroh Oxydation von o.y-Di- 
phenyl -propylalkohol mit CrO t in essigsaurer LQsung (Baiter, C.r. 164, 1094). — Darst. 
Man sohfkttett eine Lteung von 20,8 g (0,1 Mol) Bensalaoetophenon in 160 cm* Athyiacetat 
in Gegenwart von 0,2 g Slaliao^d-K&talyaator mit Wasaerstoff, bis 0,1 Mol Waeserstoff 
abeorbiert ist ; Ausbeute 81 — 96% der Theone (Organic Syntheses 8 [New York 1928], S. 36). — 
Kp: 360* (M.). Dichte und VisoositAt von LOeungen in Isoamylaoetat bei 26*: Dttnstan, 
Hxlditgh, Z. El. Ok. 18, 187. Ultiavidettes Absorptionsspektrum alkoholiaoher LOeungen: 
Stobbe, Ebert, B. 44, 1291. — Wild duroh Wasaerstoff m Gegenwart von Nickel bei 360* 
zu a.y-Diphenyl-propan reduxiert (Sa., Murat, G. r. 168, 762; A. eh. [9] 4, 286). 

y-Chlor«a-ONO-a.y-diphenyl-propan , Phenyl - [0 - chlor-8 - phenyl - ftthyl] - keton, 
o>- [a-Chlor-benayl] -aoetophenon C^HjgOCl = C 4 H g • CHC1 • CHj • CO • 0*11, (8. 444). B. 
In aehr geringer Menge bei der Kondensatkm von Zimta&urechlorid und Benzol in CS t in 
Gegenwart von AlCl a (Kohler, Heritage, Burnley, Am. 44, 66). 

/?.y-Dibrom-a-oxo-o.y-diphenyl-propan , Phenyl- [a^-dibrom-/?-phanyl-&thyl]- 
keton, oj - Brom - - [a - brom - bensyl] - aoetophenon , Benaalaoetophenondibromid 
CuHttOBr. = CA-CHBrCHBrCOCA. 

a) Hochschmelzende Form, a-Benaalaoetophenondibromid C u H lt OBr 1 = C 4 H 4 * 
CHBr ■ CHBr • CO • C e H 5 (8. 446). B. Zur Bildung aus Benzalacetophenon und Brom in 
Chloroform oder CS t vgk Smsdley, Pr. them. Soc . 26 [1909], 259; Abell, Soc. 101, 1000. In 
geringer Menge duroh Einw. von Bromwaaaerstoff auf st-Brom-a-benzal-aoetophenon in 
Chloroform oder CS I (A., Soc. 101, 1001). — F: 168* (A.), 159—160* (Marshall, Soc. 106, 531). 
— Liefert bei mehrstiindigem Koohen mit Kaliumaoetat in alkoh. Ldeung o>-Brom-a>-benzal- 
aoetophenon (Wislicrnus, Schmidt, A. 808, 226; Reynolds, Am. 44, 823; A., Soc. 101, 1002). 

b) Niedrigsohmelmende Form, 6-Benzalaoetophenondibromid C ll H«j|OBr a « 
C i H i • CHBr *CHBr* CO ‘CiHj (8. 445). B. Zur Bildung duroh Einw. von Brom auf Benzal- 
aoetophenon in Chloroform oder CSt Smsdley, Pr. chem. 8oc. 26 [1909], 259; Abell, 
Soc. 101, 1000. Duroh Einw. von Bromwasserstoff auf e»-Brom*o>«benzal-aoetophenon in CS t 
in besserer Ausbeute als in Chloroform (A., Soc. 101, 1001). — F: 122 — 123* (A.). — Wird im 
Sonnenlioht gelb (A.). 


*) Znr Konstitation vgl. die nach dem Literatnr-8oblufitermin des Erginsoagswerkee [1.1. 1930] 
verftffentliehten A r bei ten von Dilthey (/. pr. [2] 101, 195) and v. Auwebs, JOuchbr {B. 66, 2183). 
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/l.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y- [4 - ohlor -phenyl] -propan , Phenyl - [a./? - dibrom - 
B- (4-chlor- phenyl) - athy 1] -keton , a>-Brom-a>-[4-Qhlor-a-brom-benByl]-aoetophenon, 
[4-Chlor-benaal] -aoetophenon-dibromid C^HnOClBr, = C 4 H 4 C1 • CHBr • CHBr • CO • CJB5. 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben der niedrigschmelzenden Form aim a>-[4-Chlor- 
benzal ] -acetophenon und Brom in Eisessig (Bodforss, B. 51, 218). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 178 — 480®T 1st in Eisessig weniger ldslioh als die niedrigschmelzende Form. — Zeraetzt 
sieh beim Erhitzen auf 190—193°. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4-Chlor -dibenzoyl • 
methan. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. o. bei der hoehsehmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 125 — 126° (Bodforss, B. 51, 218). 1st in Eisessig leiehter ldslioh als die 
hochschmelzende Form. — Zeraetzt sich beim Erhitzen auf 142 — 143°. Gibt beim Koohen 
mit alkoh. Kalilauge 4-Chlor-dibenzoylmethan. 

/?.y-Dichlor-a-oxo-a-phenyl-y- [3-nitro-phenyl] -propan , Phenyl - [cl/7 - diohlor - 
/?- (3-nitro-phenyl) -ftthyl] -keton , o>-Chlor-a)- fca-ohlor-8-nitro-benayl] -acetophenon, 
[3-Nitro-benzal] -aoetophenon-diohlorid C u H u OaNCl t = O f N • C t H 4 • CHC1 • CHC1 • CO • C 4 H 5 . 
B. Dureh Einleiten von HC1 in eine Ldsung aquimolekularer Mengen a> -Chlor-acetophenon 
und m-Nitro-benzaldehyd in Eisessig (Bodforss, B. 52, 144). Aus [3-Nitro-benzal J -aoeto- 
phenon und Chlor in Eisessig (B.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Ziemlioh leioht ldslich 
in Alkohol und Eisessig. 

/7.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y- [3-nitro-phenyl] -propan , Phenyl - [cl/7 - dibrom - 
P- (3-nitro-phenyl) -athyl] -keton , w-Brom-w- [a-brom-8-nitro-benayl] -aoetophenon, 
[3-Nitro-benaal] -aoetophenon-dibromid C 16 H«O.NBr t — O.N • C e H^ • CHBr • CHBr • CO • 
O e H 5 ( 8 . 445). Gibt mit siedender methylalkoholischer Kalilauge [3-Nitro-a-methoxy- 
benzalj-aoetophenon (Bodforss, B. 40, 2804). Liefert beim Kochen mit Natriumaoetat 
in Alkohol oder mit Pyridin w - Brom - - [3 - nit ro - benzal ] - acetophenon (S. 283). 


I -propan. 1H benzyl keton, a.a' - Diphenyl - aceton 


■ C 6 H 6 -CH f -CO CH t *C f H 5 (S. 445). B. Dureh Cberleiten von Phenyleesigs&ure- 
3 r ThO, bei 430—480° (Senderens, G. r. 150, 704, 1337; Bl. [41 7, 848, 854), bei 400° 


2. fi-Osto-a.y-di^ 

Cj 5 Hi 4 0 s 
Dampf liber 

(Sabatier, Murat, G. r. 155, 385), iiber FeO oder Fe a O, bei 430 — 490® (Mailhe, C. r. 157, 220; 
Sa., Mu., C. r. 156, 1953), iiber MnO bei 400—450° (Sa., Mailhe, G. r. 158, 832). Dureh 
Erhitzen von 4.0-Dioxo-3.5-diphenyl-2-benzyl-5.6-dihydro-y-pyran mit 20%iger Kalilauge im 
Rohr auf 150 — 180® (Wedekind, A. 878, 279). — F: 35° (Sa., Mailhe, C . r. 158, 832), 33° (Sb.). 
Kp7 fiS : 329° (Se.); Kp: 331° (W.). Dichte und Viscosit&t von Ldsungen in Isoamylaoetat bei 
25°: Dunstan, Hilditch, Z. El. Gh. 18, 187. Absorptionsspektrum alkoholisoher Ldsungen: 
Purvis, MoCleland, 80 c. 101, 1510. Emissionsspektrum der f eaten Ldsungen von Dibenzyl - 
keton in Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzoat bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: 
Goldstein, Verb . pbys. Get. 12 [1910], 382; Fbys.Z . 11 [1910], 432. — Verhalten bei Be- 
lichtung in absol. Alkohol : Cohen, C. 1916 U, 656. Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Niekel bei 400® a.y-Diphenyl -propan (Sa., Mu., G. r. 158, 701; A. eh. [9] 4, 288), in 
Gegenwart von stark aktivem Nickel bei 170 — 176® a.y-Dicyclohexyl-propan (Sa., Mu., C. r. 
155, 385; A. ch . [9] 4, 304). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 
131°: Staudingrr, Kon, A. 884, 134. Liefert mit Phthalaldehyd m Alkohol in Gegenwart 
von methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad 4.6-Diphenyl-1.2-benzo-cyclohepta- 
trien-(1.3.o)-on-(5) (Thiele, Wettz, A. 877, 8). Dibenzyiketon gibt mit Dimethylcarbonat 
in Gegenwart von Natrium in Ather a. y -Diphenyl -aoetessigultire methylester (SohroEter, 
B. 49, 2712). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 121® (SendEREns, O.r. 150, 1337; 
Bl. [4] 7, 054). 

Dibenaylketoxim C^H^ON = (CjHj-CHj^CiN - OH ( 8 . 446 ). F: 118° (SendEreks, 
G. r. 150, 1337; Bl. [4] 7, 854). 

Dibenzylketon-semioarbason C 14 H„ON 4 = (CaHiCH^.CiN-NH’CONH* ( 8 . 447 ). 
F: 123® (Senderens, G. r. 150, 1337 ; Bl. [4] 7, 854), 140® (Staudinoee, B. 44, 541), 145 — 148® 


(Wedekind, A. 878, 279). 



(Wedekind, A. 878, 291). , — Gelbliche Krystalle (aus 
Ziemlioh sohwer ldslioh in Methanol, Alkohol und Ligroin, lei© 
hydrazon zeraetzt sich bei 110 — 112®. 


- O.N- 
[4-nitro- 
auf 180® 
Zeraetzt sich bei 205—208®. 
it in Benzol. — Das Phenyl- 


3. a -Oxo-a.fi -diphenyl- propan f a - JFhenyl-a - benzoyl - dihan , JPhenyl- 
a-phen&thyl - keton , a-JFhenyl-propiophenon , me- Methyl -deeoxy benzoin 

C^H^O = W • CO- CH(CHj) • C S H S (8. 447). 

8 . 447, Z. 19 v. u. stall „58*“ lies „53®“ 
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4. a -Oxo-2-methyl-dibenzyl, P-Oxo-a-phenyl-fi-o-tolyl-dthan o-Tolyl- 
benzyl-keton, 2 -Methyl- desoxybenzoin C^H^O = CH 3 C a H 4 -CO-CH 2 *C a H 6 . B. 
Beim Leiten eines Gemisches der Dampfe von o-Toluyls&ure und Phenylessigsaure fiber 
Fe 2 0 3 bei 470—480° (Mailhe, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 318—320°. 


6. a-Oxo-3-methyl-dibenzyl, ft- Oxo-a-pheny l-fi-m-tolyl-dthan , m-Tolyl- 
benzyl-keton , 3 -Methyl -desoxybenzoin CUH^O = CH 3 -C a H 4 *CO-CH 2 ’C a H 3 . B. 
Beim Leiten eines Gemisches der Dampfe von m-Toluylsaure und Phenylessigsaure iiber 
Fe 2 0 3 bei 470—480° (Mailhr, BL [4] 16, 326). — Blattchen. F: 42°. 

Semioarbazon C 16 H 17 ON 3 = CH 3 C 6 H 4 C(:N NH CO NH 3 ) CH 3 C e H 5 . F: 168° 
(Mailhb, Bl. [4] 16, 326). 


6. a-Oxo-4-methyl-dibenzyl, p- Oxo-a-phenyl-fi-p-tolyl-dthan , p-Tolyl- 
benzyl - he ton, 4 - Methyl - desoxybenzoin C 15 H 14 0 = CH 3 C a H 4 COCH 2 *C a H 6 
( 8. 447). B. Zur Bildung aus Phenylessigsaurechlorid und Toluol in Gegenwart von AlCl 3 
vgl. Weiss, M. 40, 394. Beim Leiten eines Gemisches der Dampfe von p-Toluylsaure und 
Phenylessigs&ure iiber Fe 2 0 3 bei 470 — 480° (Mailhe, Bl. 16, 325). Aujs p-Tolunitril und 
Benzylmagnesiumchlorid in Ather (Turner, Soc. 107, 1462). Beim Erwarmen von a-Phenyl- 
a'-^-methyl-benzoylJ-athylenglykoldiacetat mit alkoh. Alkali (Jorlander, B. 60, 419). — 
F: 110° (]V£; T.), 109® (J.). — Liefert mit Brom in siedendem Chloroform p-Tolyl-[a.a-dibrom- 
benzyl]-keton (W.). Liefert beim Kochen mit Benzylchlorid und Natrium&thylat p-Tolyl- 
[a./?-diphenyl-&thyl]-keton (T.). 

p-Tolyl-benzyl-ketoxim C, 5 H 16 ON = CH 3 C a H 4 C(:NOH)CH 2 C 4 H 6 (8. 448). F: 
130 — 131° (Mailhe, Bl. [4] 16, 325), 124° (Turner, Soc. 107, 1462). 


p -Toly 1-benzyl-ketazin C 30 H 28 N 2 = CH 3 • C e H 4 • C(CH 2 • C 6 H 6 ) : N • N : C(CH 2 • C e H 6 ) • C a H 4 • 
CH a (8. 448). B. Durch Erhitzen von p-Tolyl-benzyl-keton und Semicarbazidhydrochlorid 
in w&flr. Alkohol im Rohr auf 180° (Turner, Soc. 107, 1462; Priv.-Mitt.). — F: 181®. Schwer 
loslich in den gebr&uchlichen organischen Losungsmitteln, unloslich in verd. Sauren. — 
Wird durch konz. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur, durch konz. Salzs&ure bei Siede- 
hitze in p-Tolyl-benzyl-keton iibergefiihrt. 

p-Tolyl- [a.a-dibrom -benzyl] -keton C 15 H l 2 OBr 2 = CH 3 • C 6 H 4 • CO • CBr a • C 4 H 5 . B. Aus 
p-Tolyl-benzyl-keton und Brom in siedendem Chloroform (Weiss, M. 40, 395). — Gelbliche 
Prismen (aus Alkohol). F: 127,5 — 128°. — Gibt bei der Kalischmelze p-Toluylsaure. Liefert 
beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 140 — 160° 4-Methyl-benzil. 

p - Tolyl - [2.4 - dinitro - benzyl] - keton , 2'.4'- Dinitro - 4 - methyl - desoxybenzoin 
CjjjHijOjN. = CH 3 • C 4 H 4 • CO • CH 2 • CeH^NOj),. B. Aus 2.4-Dinitro -phenylessigsaurechlorid 
und Toluol in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Pfeiffer, A. 412, 303). — Hellbraunlich gelbe 
Nadeln (aus salzsaurehaltigem Alkohol). F: 135 — 136°. Leicht loslich in Benzol und Alkohol, 
schwer in Ligroin. Wurde einmal in Form von hellgelben Blattchen oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 95 — 96° erhalten; diese Form ging allmahlich in die bei 135 — 136° schmelzende Form 
iiber. — Gibt mit Anilin ein Additionsprodukt. 


7. a- Oxo-p.p-diphenyl-propan , a.a- Diphenyl-propionaldehyd , Methyl - 
diphenyl-acetaldehyd C^HhO = (C 6 H 6 ) 2 C(CH 3 ) • CHO (8.448). Kp 10 : 163— 164°; Kp^: 
191 — 193° (Faworski, 3K. 60, 77; C. 1023 III, 668). — Liefert beim Behandeln mit tert.- 
Butylmagnesiumchlorid in Ather Diphenyl -prbpylalkohol. 


8. a - Oxo -2.4- dimethyl - diphenylmethan , asytnm. Benzoyl -m- xylol, 
Blienyl- [2.4-dimethyl-phenyl] -keton , 2.4-Dimethyl-benzophenon C^H^O — 
(CH 3 ) 2 C a H a • CO • C a H 6 (8. 449). B. (Aus m-Xylol, Benzoylchlorid und frisch bereitetem 
AlCl* (. . . Elbs, J.vr. [2] 86, 469); AGFA, D. R. P. 267271; C. 1918 II, 2014; FrdL 11, 
202). Kinetik der Budung aus m-Xylol und Benzoylchlorid in Gegenwart einiger Halogenide 
der Erdalkalimetalle, des Zinks und Quecksilbers bei 166 — 160°: Menschutkin, 3K. 47, 
1863; C. 1916 II, 316. Durch Einw. von 1 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Chlor- 
cyan in Ather, Umsetzung des Reaktionsproduktes mit ca. 1 Mol 2.4-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumbromid und nachfolgende Hydrolyse (Grignard, Bellet, Courtot, A. ch. [9] 
12, 382). — Kp u : 186—189® (Gr., B., C.); Kp 10 : 180® (AGFA). — Verhalten beim Chlorieren 
bei 170—190®: AGFA. 


2'-Chlor-2.4-dimethyl-benzophenon C 16 H 13 0C1 » (CH^.C.^-CO-CjBLCl. ‘ B. Aus 
o-Chlor-benzoylchlorid und m-Xylol in Gegenwart von A1C1 3 (AGFA, D. R. P. 267271; C. 
1918 II, 2014; Frdl. 11, 201). — iltissigkeit. Kp 1Q : 210®. — Liefert mit der berechneten Menge 
Chlor bei 170—190® 2'-Chlor-2.4-bis-trichlormethyl-benzophenon. 

2'-Chlor-2.4-bii triohlormethyl-benzophenon C^HjOCl? = (OCl 3 ) 2 C a H 3 -CO*C a H 4 Cl. 
B. Aus 2'-Chlor-2.4-dimethyl-benzophenon und der berechneten Menge Chlor bei 170—190° 
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(AGFA, D. B. P. 267271; C. 1918 II, 2014; Frdl 11, 201). — Gelbliches Pulver. — Liefert 
beim Erhitzen mit verd. Natronlauge oder beim Verrahren mit konz. SchWefels&ure bei 
gewahnlicher Temperatur 2'-Chlor-benzophenon-dicarbons&ure-(2.4). Verhalten beim Erhitzen 
mit konz. Schwefels&ure: AGFA. 

9. a-Oxo^.P-dimethyl-diphenylmethan, JH-o-tolyl-keton, 2*2'-IHmethyl- 
benzophenon C 15 H 14 0 = CH. • C 4 H 4 • CO • C.H 4 • CH,. B . Durch Einw von 3 Mol o-ToIyl- 
magne umbromid auf 1 Mol Chlorcyan in Ather, Zersetzung des Reaktionsproduktee mit 
Eis und Salzs&ure und Erw&rmen der w&Br. Lteung auf dem Wasserbad (Gbiokabd, Bellet, 
Cottetot, A. ch. [9] 12, 381). — Prismen (aus Alkohol). F: 72®. Ldslioh in den fiblichen 
organisehen LOsungsmitteln aufier Ligroin. 

Oxim C 18 H 16 ON = CH. CiEL-CtiN OHj CaH^ CHi. JB. Am 2.2'-Dimethyl-beiizo- 
phenon und einem tfberschuB von Hydi^xjkmin in Kalilfruge (Gbiokabd, Bbllst, Cottetot, 

A. ch. [9] 12, 381). — Prismen (am Alkohol). F: 105*. 

10. a - Oxo - 4.4'- dimethyl - dip henyltne than , IH-p-tolyl- keton, 4.4'~IM- 
melhyl-benzophenon CuH 14 0 = CH.*C 4 H 4 *CO*C t H 4 *CH s (S. 451). B. Am Di-p-tolyi- 
dichlormethan durch Wasserdampf -Destination (Gombseo, Todd, Am. Boo. 89, 2392) oder 
durch Koohen mit Eisessig (Boesbxbn, ft. 24, 4; Cohen, B. 88, 118). Duroh Einw. von 3 Mol 
p-Tolylmagnesiumbromid auf 1 Mol Chlorcyan, Zersetzung des Reaktionsproduktee mit Eis 
und Salzs&ure und Erhitzen der w&Br. Lasting auf dem Wasserbad (Gbiokabd, Bbllst, 
Cottetot, A. ch. [9] 12, 380). — F: 95* (Co.), 94—95* (Ge., B., C.), 93* (Go., T.). — Gibt 
bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol 4.4'-Dimethyl-benzhydrol 
und 4.4'.4".4 /,, -Tetramethyi*benzpinakon (Co.). Wird durch Alkohol im Sonnenlicht zu 
4.4 / .4 // .4 /// -Tetramethyl-benzpinakon reduziert (BOxskkkk, Cohen, Akad. Amsterdam Versl . 
28 [1914/15], 775). Laefert beim Erhitzen mit PCl f auf 105 — 120* Di-p-tolyl-dichlormethan 
(G., T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: Staitdikosb, 
Kon, A. 884, 96. 

C 
b 

haltigem Alkohol). F: 132 — 133*. Schwer lOslich in Alkohol, lOslich in Petrol&ther, sehr 
leicht ldslich in Ather, Benzol, (XL und Aoeton. — Wird durch verd. Salzs&ure auf dem 
Wasserbad in 4.4'-Dimethyl-benzophenon und Phenol gespalten. 

4.4' - Dimethyl - benzophenonimid C«H«N = 
chlorid entsteht bei der Einw. von 3 Mol p-Tolylmagr 

Ather und Zersetzung des Reaktionsproduktee mit Eis und Salzs&ure (Gbiokabd, Bbllst, 
Cottetot, A. ch. [9] 12, 380). — Cj^H^N -f HQ. Nadeln (am Chloroform + Ather). Zersetzt 
sich bei 180 — 190*. LOslich in Wasser. Beim Erhitzen der w&Br. LOsung entsteht 4.4'-Di- 
methyl-benzophenon. 

4.4- Dimethyl-benzophenonhydrazon C lt H 14 N, — (CH,-C 4 H 4 ).C:N*NH f . B. Duroh 
Erhitzen von Di-p-tolyl-keton und Hydrazinhydrat in Alkohol auf 150* (StattdinoBe, Gold- 
stein, B. 49, 1924). — Krystalle (am Alkohol). F: 108 — 110*. — Liefert bei der Oxydation 
mit Quecksilberoxyd in Benzol Di-p-tolyl -diazomethan (s. u.). 

4.4- Dimethyl-diphenylketazin , Di-p-tolyl-ketazin C^H^N, = (CHj-CiH^hCiN- 
N:C(C 6 H 4 *CH,),. B. Am Di-p-tolyl-diazomethan bei vorsichtigem Erhitzen im Hoohvakuum 
oder beim Kochen der benzolisohen Lasting (Stattdinqee, Goldstein, B. 49, 1925). — 
Krystalle (am Eisessig). F: 190 — 191*. 

Di-p-tolyl-diazomethan C^H^N, — (CHj-C^JjCiNiN. B. Durch Oxydation von 
4.4' Dimethyl-benzophenonhydrazon mit Quecksilberoxyd in Benzol (Stavdikoeb, Gold- 
stein, B. 49, 1924). — Tiefviolette Krystalle (am Ather). Ft 101*. Ziemlich schwer ldslich 
in Petrol&ther. Verpufft beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt (St., G.); kurt vor der Zer- 
setzung tritt ein blaues Leuohten auf (Staudinoee, Anthbs, Ptbnkikobe, B- 49, 1935). 
1st im Dunkeln monatelang haltbar (St., G.). Die LOsungen in Ather und Petrol&ther sind 
sehr best&ndig (Sr., G.). — Beim Aufbewahren der LOsungen in CS a entsteht Tetra-p-tolyl- 
&thylen (St., G.). Geht bei vorsichtigem Erhitzen im Hoohvakuum oder beim Kgoben der 
benzolisohen LOsung in Di-p-tolyl-ketazin liber (St., G.). 

11. Derivat eines Dimethyl -benxophenon $ mit ungewimer Stellung iter 
Mcthylgruppen. 

c.x'-Dichlor-x.x'-dimethyl-benaophenon Ck H^OCh « CH. • CJBU3 * CO * C t ILCl * CH r 

B. Durch Oxydation des am o-Chlor-toluol und Formaidehyd erhaltenen lux'-Diohlor- 
x. x^dimethyl-diphenyimethans (Ergw. Bd. V, S. 290) mit Chromylchtorid in CS. (Najbt- 
jttkow, Andeejew, HC. 47, 557; 0. 1916 1, 935). — Krystalle (am Alkohol). F: 132-433*. 


(CH, • C f H 4 ).C : NH. B. Das Hydio- 
esiumbromid auf 1 Mol Chlorcvan in 


4.4'- Dimethyl - benzophenon - dipheny laoetal , Diphenoxy -di-p- tolyl - methan 
8 ,H 34 0 1 — (CH a • C l H 4 ) 1 C(0 • C t H,),. B. Am Di-p-tolyi-dichlormethan und Phenol in Benzol 
ei Zimmertemperatur (Gombkbo, Todd. Am. Soc. 39, 2394). — Krystalle (am ammoniak- 



SyBt. No. 653] 


vii ; 

OXO- VEEBINDUN GEN C 16 H 14 0 


241 


12. 4 l -Oxo-4-propyl-diphenyl, 4- Propiony l- diphenyl, Athyl-diphenylyl- 
keton, 4-Phenyl-propiophenon C 15 H 14 0 = CeH^CeH.COCHjCHa 1 ). B. Aus Di- 
phenyl und Propionylchlorid in CS, in Gegenwart von AlCl 3 auf dem Wasserbad© (Will- 
gkbodt, Soholtz, J. pr. [2] 81, 396). — Blotter (aus Alkohol). F: 89°. Kp: 344°. — Liefert 
beim Erhitzen mit festem Ammoniumsulfid im Autoklaven /?-Diphenylyl-propions&ure und 
/9-Diphenylyl-propionsaureamid. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 122 . 

Oxlm CuHjjON = C e H 6 • C 6 H 4 • C(C 1 H ft ) : N • OH. Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 169® 
(Willgbrodt, Soholtz, J. pr. [2] 81, 396). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

13. P-Oxo-l-[penten-(l)-yl]-naphthalin , Athyl-[S-naphthyl-(l)-vinyl] - 
keton C 16 H 14 0 = O 10 H f -CH:CH-CO-CH 1 -CH.. 

Athyl - - [2 - chlor - naphthyl - (1)] • vinyl} - keton C 16 H 13 0C1 = C 10 H 4 C1CH:CH- 
CO CHj-CH,. B. Aus 2-Chlor-naphthaldehyd-(l ) und Methyl&thylketon in alkoholisch- 
wafiriger Kalilauge (Sachs, Brigl, B. 44, 2104). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht 
l6slich in Ather, heiBem Alkohol, Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam in Ather Athvl-(^-[2-chlor-naphthyl-(l)]-athyl}-keton. Die rotbraune 
Losung in konz. Schwefelsaure entf&rbt sich auf Zusatz von Salpeters&ure fast vollst&ndig. 

Semioarbazon C 14 H 14 ON a a = C 10 H 6 C1 • CH : CH • C(C t H 6 ) : N • NH ♦ CO * NH 3 . Nadeln (aus 
Methanol). F: 185° (Sachs, Brigl, B. 44, 2104). Schwer l6slich in den meisten organischen 
L6sungsmitteln. 

5. Oxo-Verbindungen Cx.H„0. 

1. a - Oxo-a.d- diphenyl -btitan, a- Phenyl -y- benzoyl -propan, Phenyl - 
[y -phenyl-propyl] -keton, y-Phenyl-butyrophenon C ie H le O = C e H 5 CHt*CH s * 

Phenyl - [y- brom -/?- nitro -y - phenyl - propyl] - keton , y-Brom-/?-nitro-y-phenyl- 
butyrophenon C 16 H 14 0 3 NBr = C a H 6 ■ CHBr • CHfNO*) • CH t • CO • C.H 6 . B. Durch Einw. von 
Bromwasserstoff auf 3-Nitro-l -phenyl-2-benzoyl-cyclopropan in Eisessig (Kohler, Engel- 
brecht. Am. Soc. 41, 1382). — ■ Platten (aus Aceton + Ather). F: 115 — 116°. Zersetzt sich 
bei 120°. — • Gibt bei der thermischen Zerset zung 3- Bro m -2 . 6 -diphenyl -f uran. Liefert beim 
Kochen mit Ammoniumbromid in Methanol 2.5-Diphenyl-furan. 

[4 - Brom - phenyl] - [y - ohlor -/?- nitro -y - phenyl -propyl] -keton, y-Chlor-4-brom- 
/?-nitro-y-phenyl-butyrophenon C,.H 13 0 3 NClBr = C a H & - CHC1 • CH(NO t ) * CH a • CO • C 4 H 4 Br. 
B. Durch Einw. von Chlorwasserstoft auf 3-Nitro-l -phenyl-2- [4-brom-benzoyl ]-cyclopropan 
vom Schmelzpunkt 131° in Alkohol bei 0° (Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1660). — - Nadeln 
(aus Alkohol und Benzol). F: 133®. Leicht l&slich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer 
in Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin. — Liefert in siedendem Alkohol 5-Phenyl- 
2-[4-brom-phenyl]-furan. Gibt mit Kaliumacetat in Alkohol hochschmelzendes und niedrig- 
schmelzendes 4 -Brom -0- [a-chlor -benzal ]-propiophenon. 

[4-Brom-phenyl] - [y-brom-/5-nitro -y - phenyl-propyl] -keton , 4.y -Dibr om -/? -nitro - 
y-phenyl-butyrophenon C 14 Hi S 0 3 NBr.= C a H 6 • CHBr • CH(NO t ) • CH a - CO * C-H 4 Br. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Beim Eintragen der beiden 3-Nitro-l -phenyl- 
2- [4-brom-benzoyl] -cyclopropane (F: 131° und 162®) in mit Bromwasserstoff ges&ttigten 
Eisessig (Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1662). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 
144° (Zero.). — • Liefert beim Kochen mit Alkohol 5-Phenyi-2-[4-brom-phenyl]-furan. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim S&ttigen der Ldsungen der beiden 3-Nitro- 
1 -phenyl-2- [4- brom-benzoyl] -cyclopropane (F: 131® und 162®) in Eisessig mit Bromwasser- 
stoff bei 0® (Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1662). — Nadeln (aus Benzol -}- Ligroin). F: 
133®. — Liefert beim Koohen mit Alkohol 6-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-furan. Gibt mit 
Brom hdhersohmelzendes und niedrigerschmelzendes [4-Brom-phenyl J- [a.y-dibrom-/?-nitro- 
y-phenyl-propyl]-keton. Liefert bei der Einw. von Kaliumacetat in Alkohol 4-Brom-^-nitro- 
0-benzal-propiophenon. 

[4-Brom-phenyl] -[a.y-dibrom^-nitro-y-phenyl-propyl] -keton , 4.a.y - Tribrom- 

^-nitro -y-phenyl-butyrophenon C 1I H, t 0|NBr t = C c H ( • CHBr • CH(NO t ) • CHBr * CO • C 4 H 4 Br. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form be! tage- 
langem Kochen einer ges&ttigten Ldeung von 3-Nitro-l -phenyl-2 - [4-brom-benzoyl ] -cyclo • 
propan vom Schmelzpunkt 131® in 0C1 4 mit Brom im Sonnenlicht (Kohler, Williams, 
Am. Soc. 41, 1653). . Neben der niedrigersohmelzenden Form aus [4-Brom-phenyl]- [y-brom- 

*) Die Konstitation dieter ion Willgeiodt, Scholtz (J. pr, [2] 81, 396) tit 3- Propiony 1- 
diphenyl btsohriebenen Verbindung itt in Analogic mm entsprechenden Methyl-diphenyl-keton 
(rgl. 8. 237 Anna.) tngenovnnaen ; vgl. t. F. Mayer, M&ller, B. 80, 2281; sllerdingt wollen 
W illgerodt, Soholtz bei der Oxydstion dee Ketons 3- Phenyl-ben toesia re erhtlten ha ben. 

BEILSTEIN’t H&ndbuoh. 4. Autl. Erg.-Bd. VII/VIII. 16 
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/^nitro -y-phenyl -propyl ]-keton vom Schmelzpunkt 133 f und Brom (K., W.). — Krystalle 
(aus OCL). F: 162— 163 # . Liefert bei der Einw. von Kaliumjodid [4-Brom-phenyl]-[/?-nitro- 
y-phenyl-a-propenyl] -keton. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der hdhersohmelzenden Form. — 
Platten (aus Benzol). F: 137° (Kohlxr, Williams, Am. 80c . 41, 1653). 


2. a - Oxo-a.y- diphenyl -butan 9 0- Phenyl- a- benzoyl -propan. Phenyl - 
[B-phenyl-propyl] -keton, 0-Phenyl-butyrophenon C lt H w O - C a H 4 • CH(CH S ) • CH, • 

CO-C a H 4 . 

Phenyl- [y-nitro- B -phenyl -propyl] -keton, y - Nitro -/?- phenyl -bufcyrophenon 
c i«H w O a N = O t N-CH 1 *CH(C|H 6 )-CH 1 *CO-C e H 4 . B. Aus Benzalacetophenon und Nitro- 
methan in Gegenwart von Natriummetbylat in Methanol bei ea. 40° (Kohlxr, Am. 80c . 
38,893). — Nadeln (aus Alkohol). F : 103®. Leicht ldslioh in Benzol, Chloroform und heihem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Ather, unldelich in Petrol&ther. — Liefert mit Brom 
in Chloroform ' hdherschmelzendes und niedrigerschmelzendes a-Brom-y-nitro-/?-phenyl« 
butvrophenon und geringe Mengen einer Verb indung C^jH^OaNBr, 1 ) vom Schmelzpunkt 
105®. Das Natriumsalz gibt nut Brom in Chloroform hdherschmelzendes und niedriger- 
schmelzendes y - Brom -y -nitro -^-phenyl- butyrophenon. Bei der Einw. von Brom auf y -Nitro - 
^-phenyl -butyrophenon in methylalkoholischer N at riummethylat - Ldsung entsteht y.y-Di- 
brom-y-nitro ^-phenyl-butyrophenon. — NaCwH^OjN. Mikrokrystallinisches Pulver. Wild 
durch Wasser und S&uren in das freie Keton iibergefiihrt. 

Semicarbazon CnHjoOjN* = O f N*CH 1 *CH(C i H 4 )-CH 1 *C(C 6 H 4 ):N-NH*CO*NH 1 . Plat- 
ten. F: 165° (Kohler, Am. 80c. 88, 893). 

[4-Brom-phenyl] - [y -nitro -0 -phenyl -propyl] -keton , 4-Brom-y-nitro-/?-phenyl- 
butyrophenon C ia H 14 03 NBr = O a N • CH t • CH(C € H 4 ) * CH. • CO • C 4 H 4 Br. B. Aus 4-Brom- 
ai-benzal-acetophenon und der Natrium verbindung des Nitromethans in Alkohol (Kohlxr, 
Williams, Am. 80c. 41, 1646). Aus den 3 stereoisomeren 3-Nitro-l -phenvl-2-[4-brom-benzoyi]- 
cyclopropanen bei der Reduktion mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol (K., W., Am. aoc. 
41, 1650). — Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 101 — 102®. Schwer ldslich in Ligroin 
und Alkohol, leicht ldslich in Ather, Benzol und Chloroform. — Liefert mit Brom in 0C1 4 hdher- 
schmelzendes und niedrigerschmelzendes [4-Brom-phenyl]-[a-brom-y-nitro-/?-phenyl-propyl]- 
keton und geringe Mengen einer Verbindung C lc H lt O a NBr s vom Schmelzpunkt 91® und einer 
Verbindung C^HnOjNBrj vom Schmelzpunkt 138—139®. Die Natriumverbindung gibt mit 
Brom in CC^ t4-Br >m-phenyl]-ry-brom-y-nitro-^-phenyl-propyi]-keton und geringe Mengen 
einer bei 99-102® schmelzenden Verbindung. Fhgt man zu einer methylalkoholischen Ldsung 
von [ 4 -Brom-phenyl]-[y-nitro-^-phenyi-propyl]-keton abwechselnd kleine Mengen Natrium- 
methylat und Brom, so entsteht [4-Brom-phenyl]-[y.y-dibrom-y-nitro-)?-phenyi-propyl]-keton. 

Semioarbaaon C^H^OtNiBr = OJ^*CHt*CH(C 4 H 4 )*CHj;C(C i H < Br):N'NH*Cd*NH*. 
F: 168 — 169® (Zen.) (Kohlxr, Williams, Am. 80c. 41, 1646). Schwer ldslich in Benzol und 
Aoeton, sehr schwer in Alkohol. 

Phenyl- [a-brom-y-nitro -^-phenyl-propyl] -keton , a - Brom -y- nitro -/?- phenyl - 
bntyrophenon C^H^OjNBr = OtN • CH 4 • CHfCjH,) • CHBr • CO • C^j. 

a) Hdherschmeizende Form. B. Neben groften Mengen der niedrirarsohmelzenden 
Form und anderen Produkten bei der Einw. von Brom auf y-Nitro-^-phenyl-butyrophenon in 
Chloroform beim Erw&rmen odor in Gegenwart von Aoeton (Kohlxr, Am. 80c . 88, 896). Aus 
der niedngerschmelzenden Form durch Einw. von HBr in alkoh. Ldsung (K., Exgxlbreoht, 
Am. 80c. 41, 1381). In geringer Mange bei der Einw. von Di&thylanilin oder Toluidin auf die 
niedrigersohmelzende Form in Methanol (K., E.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 129® (K., Am. 
80c. 48, 510). — Liefert mit KI in siedendem Methanol o- Jod-y-nitro-^-phenjd-butyrophenon 
(K.). Gibt mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Nitro-l -phenyl-2-benzoyl -cyclopropan (K.; K., E.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der hdnenohmelzenden Form. •*- 
Nadeln (aus Alkohol). F: 108® (Kohlxr, Am. 80c. 88 , 896; 48, 510; K., Ehoelbrxcht, 
Am. 80c. 41, 1381). — Geht unter der Einw. von HBr in alkoh. Ldsung in die hdher- 
sohmelzende Form fiber (K., E.). Bei der Einw. von DiAthyianilin oder Toluidin auf die methyl- 
alkoholisohe Ldsung entstehen ebenfalls geringe Mengen der hdhersohmelsenden Form (K., 
E.). Liefert mit KI in siedendem Methanol o-Jod-y-nitro-^-phenyi-butyrophenon (K.). Gibt 
mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Nitro-l -phenyl-2-benzoyl-cyolopropan (K.; K., E.). 

Phenyl-|y-brom-y-nitro-A-phenyl-propyl]-keton , y - Brom -y- nitro - 6 - phenyl- 
bntyrophenon C^JEL^0J8Bt = O^-CH&'CMcS^HJ-CHji-CO'CiH^ 

a) Hdherschmeizende Form. B. Neben der medrigersohmMzenden Form durch Einw, 
von Brom in 0 & 4 auf die Natriumverbindung von y-Nitro-^-phen^d-butyxopheiion (Kohlxr. 


*) Zu x KoastUutkm vgl. Kohler, Am 80 s. 40 , 509. 
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Am. Soc. 88, 864). — Platten oder Nadeln (aus Methanol). F: 93°. — Liefert in Natrium 
methylat-Ldsung mit Brom y.y-Dibrom-y-nitro-^phenjrl-butyrophenom 

d) Niedrigersohmelzende Form. B . s. o. bei der hdhersohmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Methanol). F: 90 9 (Kohlbb, Am. Soc. 88, 894). — Liefert in Natriummethylat 
Lteung mit Brom y.y-Ihbrom-y-nitro-^phenyl-butyrophenon. Liefert mit Brom in Chloroform 
beim Erw&rmen oder in Gegenwart yon Aeeton a.y-Dibrom-y-nitro -^phenyl-butyrophenon. 

[4-Brom-phenyl]-[a-brom-y-nitro-£-phenyl-propyl] -keton , 4.a-Dibrom-y-nitro- 
0-phenyl-butyrophenon Cj-H^OtNBr, = O t N * CH, • CH(C t H g ) • CHBr * CO * C 6 H 4 Br. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der medrigersc hmelzenden Form und anderen 
Produkten bei der Einw. yon Brom auf [4- Brom-phenyl ] - [y -nitro -0-phenyl -propyl ] -keton 
inOCl 4 (Kohlbb, Williams, Am. Soc. 41, 1647). — Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 
114,5 — 115,5°. Schwer ldslich in Alkohol, leicht in Benzol, Aeeton und Chloroform. — Liefert 
mit KI in siedendem Alkohol [4-Brom-phenyl]-[a-jod-y-nitro-0-phenyl-propyl]-keton, Qibt 
in Alkohol bei der Einw. yon Kaliumacetat 3-Nitro-l -phenyl-2- [4-brom-benzoyl]-cyclo- 
propan vom Schmelzpunkt 131°. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 105 — 106° (Kohlbb, Williams, Am. Soc. 41, 1647). — Liefert mit 
KI in siedendem Alkohol [4-Brom-phenyl]-[a-jod-y-nitro-0-phenyl-propyl]-keton. 

[4-Brom-phenyl] - [y -brom-y-nitro -^-phenyl -propyl] -keton , 4.y-Dibrom-y-nitro- 
B- phenyl - butyrophenon C^HjjOjNBr, = 0,N • CHBr • CH(C f H g ) • CH, • CO • C 4 H 4 Br. B. 
Durch Einw. yon Brom in CC1 4 auf die Natrium verbindung dee [4-Brom-phenyl]-[y-nitro- 
£-phenyl-propyl]-ketons (Kohlbb, Williams, Am. Soc. 41, 1547). — Nadeln (aus Alkohol -f 
Benzol). F: 127°. — Wird durch KI zu [4-Brom-phenyl]-[y-nitro-/?-nhenyl-propyl]-keton 
reduziert. Qibt mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Nitro-l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]-cyolo- 
propan vom Schmelzpunkt 115°. 

Phenyl - [auy - dibrom - y - nitro - 5 - phenyl - propyl] -keton, a.y - Dibrom - y - nitro- 
/5-phenyLbutyrophenon dieH^O.NBr^ O.N CHBr CH^.Hj CHBr CO C i H 5 . B. Aus 
niedrigerschmelzendem y-Brom-y-nitro-/f-phenyl-butyrophenon und Brom in Chloroform beim 
Erw&rmen oder in Gegenwart von Aeeton (Kohler, Am. Soc. 38, 897). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 130°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol und Ather, leicht in Aeeton und Chloroform. — 
Gibt mit KI in siedendem Alkohol a-Jod-y-nitro-0-phenyi-butyrophenon und andere Pro- 
dukte (K.). Beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol entstehen geringe Mengen 3-Nitro- 
1 -phenyl -2 -benzoyl -cyclopropan (S. 268) (K.; vgl. K., Engblbbecht, Am. Soc. 41, 1381). 

Phenyl - [y.y - dibrom - y - nitro - d - phenyl - propyl] -keton, y.y -Dibrom -y-nitro- 
5-phenyl-butyrophenon C ll H 1 ,O.NBr, = OjN • CBr, • CH(C 4 H 6 ) • CH, • CO • C,H«. B. Durch 
Einw. von Brom auf hdherschmelzendes und auf niedrigerschmelzendes y-Brom-y-nitro- 
tf-phenyl-butyrophenon in Natriummethylat -Ldsung (Kohlbb, Am. Soc. 88, 895). Durch 
Einw. von Brom auf y - Nitro - d-phenyl - butyrophenon in Natriummethylat - Ldsung (K.). — 
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 160 — 162® (Zara.). Schwer ldslich in Alkohol und 
Ather, leicht in Chloroform. ■ — Liefert mit Brom in Chloroform im Sonnenlicht oder in Gegen- 
wart von Aeeton a.y.y-Tribrom-y-nitro-0-phenyl-butyrophenon. 

[4^Brom-phenyl]-[y.y-dlbrom-y-nitro-/3-phenyl-propyl]-keton, 4.y.y-Tribrom- 
y -nitro -0-phenyl-butyrophenon C 1# H 1 ,0,NBr, — 0,N • CfBr, • CH(C*H,) • CH, • CO • C,H 4 Br. 
B. Durch abwechselnde Zug&be kleiner Mengen Natriummethylat und Brom zu einer methyl- 
alkoholischen Ldsung von [4-Brom-phenyl]-(y-nitro-^-phenyf-propyl]-keton (Kohlbb, Wil- 
liams, Am. Soc. 41, 1648). — Platten oder Nadeln (aus Alkohol -f Bepzol). F: 1 44— 146°. 
— Geht bei der Einw. von KI zun&chst in [4 - Brom - phenyl] - [y - brom - y - nitro - p - phenyl - 
propyl] -keton und echliefilich in [4-Brom-phenyl]- [y-nitro-/l-phenyl-propyl]-keton fiber. 

Phenyl-[o.y^-tribrom-y-nitro-d-phenyl-propyl] -keton , q.y.y - Tribrom • y - nitro - 
^-phenyl-butyrophenon C^H^O^Br, = 0,N • CBr, • CH(C # H«) • CHBr • CO • C,H 6 . B. Aus 
y.y-Dibrom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon und Brom in Chloroform im Sonnenlicht oder in 
Gegenwart von Aoeton (Kohlbb, Am, Soc . 88, 897). — Nadeln (aus Chloroform). F: 185®. 
Schwer ldslich in Ather, Alkohol und kaltem Chloroform, leicht in siedendem Chloroform. 


Phenyl-[a-Jod-y-nitro-5-phenyl-propyl]-keton , a-J od-y-nitro-^-phenyl-butyro- 
phenon^ji l4 0^ri=« O^ CH, CH(C,H,)*CHI CO C f EL. B. Durch Einw. von KI auf 
die hdherschmelsende oder auf die niedrigersohmelzende form dee a-Brom-y-nitro-^-phenyl- 
butyrophenons in siedendem Methanol (Kohlbb, Am. Soc. 88, 896). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol), F: 123° 


[4-Brom-phenyl] -[a-Jod-y-nitro-0-phenyl -propyl] -keton , 4-Brom-a-jod-y-nitro- 
phenyl-butyrophenon C 14 H 18 0,NBrI = 0,N • CH, • CH(C e H f ) • CHI • CO • C e H 4 Br. B. Durch 
Einw. von KI auf die hdherschmelzende oder die niedrigersohmelzende Form des [4-Brom- 
phenyl]- [a-brom-y-nitro-d-phenyi -propyl] -keton s in siedendem Alkohol (Kohlbb, Williams, 
Am. Soc. 41, 1648). — Gelbliohc Platten (aus Alkohol). F: 110®. 
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3. a - Oxo -fa- methyl- tuy- diphenyl - propan, a - Benzyl -propiophenon, 
(i)- ^ C,H , • 00 • CH(CHj) • CHj* 0,H$ ( 8. 463). 
B. {Aus a -Benzyl-acetophenon . . . (Haller, Baxter, C. r. 140, 8}; A. eh. ft] 28, 399). Aus 
Propiophenon duroh aiueinander folgende Einw. von N&triumamid und Benzylchlorid (H., 

B. , C.r. 168, 828). — Kp 15 : 187—188®. 

4. y- Oxo -a -phenyl -y-o- tolyl- propan, o - Tolyl - p -phendthyl - keton, 
2 -Methyl-P -phenyl -propiophenon C^H^O = CH g • C, H> CO • CH g • CH g • C t H«. B. 
Beim Leiten eines Gemisches der D&mpfe von o-Toluyls&ure und Hydrozimts&ure fiber Fe t O g 
bei 470 — 480° (Mailhe, Bl. [4] 16, 325). — Angenehm riechende Fltissigkeit. Kp: 330<-340 f . 

Oxim CjgH^ON « CH^C.H^CONOHpCH^CH^H,. F: 85* (Mailhe, Bl. [4] 
16, 325). 

5. y- Oxo -a- phenyl-y-m- tolyl -propan, m- Tolyl- p -phendthyl -keton, 
3 - Methyl - p -phenyl -propiophenon C^HnO = CH g -C g H 4 -CO*CH g *CH g *C t H g . B . 
Beim Leiten eines Gemisches der D&mpfe von m-Toluyls&ure und Hydrozimts&ure fiber 
Fe g O g bei 470-480® (Mailhe, Bl. [4] 16, 325). — Kp: 345—347®. 

6. a-Oxo-a-phehyl^y-m-tolyl-propan , Phenyl -[B-m- tolyl - dthyl] - kef on, 
P-m-Tolyl-propiophenon C lg H lf O = CH, ■ C,!!, • CH g • CH, • CO • C,H,. 

cuff - Dibrom - 0 - m - tolyl - propiophenon C^H^OBr, = CH # -C*H;-CHBr*CHBr-CO* 

C, H # . B. Aus ft)- [3-Methyl -benzal]-aoetophenon und 1 Mol Brom in Chloroform (Giua, 
O. 461, 293). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 127 — 128®. Leicht ldslich in Benzol, Ather 
und Petrol&ther, ldslich in Alkohol. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine gelbliohe F&rbung. 

7. y - Oxo - a -phenyl -y-p- tolyl -propan f p - Tolyl - fi -phendthyl - keton, 
4- Methyl- p -phenyl -propiophenon C lt H lg O = CH, • C 4 H 4 • CO • CH, • CH, • C,H,. B. 
Beim Leiten eines Gemisches der D&mpfe von p-Toluyls&ure und Hydrozimts&ure fiber 
Fe,0, bei 470-480° (Mailhe, Bl. [4] 16, 325). — Kryatalle. F: 69®. 

8. a' - Oxo -a- dthyl- dibenzyl, a- Oxo -cup- diphenyl -butan, a -Phenyl - 
a-benzoyl- propan, Phenyl- [a -phenyl -propyl] -keton, a -Phenyl -butyro- 
phenon , ms-Athy t-desoxy benzoin Cj g H lg O = C 6 H* • CH(C,H,) • CO • C g H g ( 8. 463 J. B. 
Bei der Einw. von eiskalter konz. Schwefels&ure auf a-Athyl-hydrobenzoin (Ergw. Bd. VI, 
S. 493), neben Athyl-benzhydiyl-keton (Orechow, Bl. [4] 26, 183; Tiffeneau, O., G. r. 171, 
401; Bl [4] 29, 424). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56—57®, 

Bemioarbason C 17 H lt ON, = C l H 4 -CH(C t H 4 )*C(CiH 4 ):N‘NH*CO-NH l . Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 159 — 161® (Orechow, Bl [4] 26, 184). 


9. a-Oxo-3.4-dimethyl-dibenzyl, Benzyl -/ 3.4 - dimethyl -phenyl]- keton, 
3.4-IHmethyl-deeoocy benzoin C^H^O = (CH,) ,C 4 H, • CO - CH, • C.H, (8. 464). B. Beim 
Erw&rmen von a-Phenyl-a'-[3.4-dimethyi-benzoyl]-&thylenglykoldiAcetat mit alkoh. Kali* 
lauge ( JdRLAHDER, B. 60, 1460). 

10. a - Oxo - 4.4'- dimethyl - dibenzyl , p -Tolyl- [4 -methyl -benzyl] ^keton, 

4.4* -JDimethyl-desoxy benzoin, £>esoxy-p-toluoin C^H^O = CHj C^ CHj GO* 
C 4 BL*CH g (8. 464). B. Aus p-Tolilmonohydrazon (Syst. No. 677a) durch Erhitzen unter 
stark vermindertem Druck (CdRTnrs, Kasther, J. pr . [2] 88, 222). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 102®. Kp l0 : 202 — 210®. — Liefert mit Hydrazinhydrat auf cUm Wasserbad p-Tolyl-[4-me- 
thyl-benzylj-ketazin. r 

p-Tolyl- [4-methyl-benmylJ -ketaain = CH g C g H 4 CH g CXC i H 4 'CH g ):N N: 

C(C 4 H 4 • CH a ) • CH g • • CH g . B. Aus Desoxy-p-toluoin unci Hydrazinhydrat auf dem 

Wasserbad (Citetitts, KjustnEr, J . pr . [2] 88, 223). — Gelbe N&delohen. F: 165 — 156®. 

ms.ms-Dlbrom-4.4 / -dlmethyl-desoxybenzoin , munf-Dibrom-d«ioxy»p4oluoin 
C u H 14 OBr g = CH g *C g H 4 *CBr g ‘CO’C g H 4 , CH g . B. Zhvch Einw. von Brom auf p-Tolyl- 
p toluyl-diazomethan in CC1 4 (Curtius, Kasther, J. pr. [2] 88, 224). — Bl&ttchen (aus 
Ather). F: 120®, 


11. P- Oxo-aA-diphenyl- butan, a-Propionyl-diphenylmethan, Athyl-benz- 
hydryl-keton C l4 H 14 0 = (C l H g ) g CH‘CO*CH g *CH g . Zur Konstitution vsd. TcrvEHEAtr, 
Orechow, G. r. 171, 401 ; Bl [4J 20, 424. — B. Neben nu-Athyi-desoxybenxom duroh Einw. 
von eiskalter konz. Schwefels&ure auf a-Athyl-hydrobenzoin (Ergw. Bd. VI, 8. 498) (O., Bl 
£4] -26, 183; T., 0., G.r. 171, 401; Bl [4] 20, &7). — Krystalle. Fs 32—33®. 

Bemioarbaton C, 7 H lf ON g = (C g H i ) g CH-C(C t H g ):N*NH*CO*NH g . Nadeln (aus Alkohol). 
7: 191-492® (Orechow, Bl. [4] 26, 184). 


a-Met]Lyl-a,a-diphenyl-aeeUm 0 lf H M 0 — (C^&d^CH, 


1*. y- Oxo -p.p- diphenyl- butan. Methyl 
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cLO-Dimethyl-^a / -diphenyl-&thyleiiglykol durch Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart 
von wenis konz. Schwefels&ure (Parry, 8oc. 99, 1172; vgi. Mxxbwkk, A. 896, 260 Anm.) 
oder bei der Einw. von kalter konz. Schwefels&ure (Ebdmato, Dissertation [Rostock 1910], 
8. 71 ; M., A. 89 6, 259) oder beim Erw&rmen mit ca. 65%iger Schwefels&ure (P., Soc. 107, 
115). — F: 41° (E.; M; P., Soc . 107, 115), 44-45° (P., Soc. 99, 1172). Kp^: 180° (P., Soc. 
107, 115); Kpi§: 176° (M). — L&Bt sich mit Natriuinhypobromit-LOeimg zu a.a-Diphenyl- 
propions&ure oxydieren (M.). Gibt bei der Redaktion mit Natrium und Alkohol a-Methyl- 
p.p -diphenyl-propylalkohol (M, A. 405, 174 Anm. 1). 

13. a - Oxo - 2*4.6 - trimethyl - diphenylmethan , eso - Benzoyl - meeitylen. 
Phenyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton , PhenylmeHtylketon, 2*4*6- Tri- 
methyl-benzophenon C^H^O = (CH S ),C 6 H, • CO • C 6 H 8 (S. 467). C lt Hj, e O -f HN0 g . B. 
Aus 2.4.6-Trimethyl-benzophenon und Salpeters&ure (D: 1,4) (Rxddelibn, B. 48, 1468). 01. 
Hydrolyse duroh Salpeters&ure (D: 1,362 und 1,326): R. 


14. 4 l -Oxo-4-butyl-diphenyl f 4-Butyryl-diphenyl f Propyl-diphenylyl- 
keton, 4-Phenyl-butyrophenon CjgH lg 0 = u 6 H 6 -C e H 4 - 00* CH g * CH g CH* 1 ). B. Aus 
Diphenyl und Butyrylchlorid in CS t in Gegenwart von A1C1 S (Willgerodt, Scholtz, J. pr. 
[2] 81, 398). — Bl&ttchen (aus Alkohol und Ather). F: 74°. Kp: 354—355°. Sehr leicht 
Idslich in den gebrftuchlichen organischen Ldeungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
festem Ammoniumsulfid im Autoklaven auf 200° y-Diphenylyl-butters&ure und y-Diphenylyl- 
butters&ureamid. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 94°. 

Oxlm C l# H,,ON = CgH g -CgH 4 -C(:N-OH)-CHg-CH t -CH 3 . Gelbe Bl&ttchen (aus Alko- 
hol). F: 100° (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 398). 


15. y - Oxo -P- methyl -y- diphenylyl - propan , 4 - Ieobutyryl - diphenyl, 
Isopropy l-dipheny ly l- keton* 4-Pheny l-iso butyrop henon C. e H 
CO*CH(CH|) 1 1 ). B. Aus Diphenyl und Isobutyrylchlorid in CS, in Gegenwart von AlCa, 
auf dem Wasserbad (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 400). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 56°. Kp: 346 — 347°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 99°. 

Oxim CjgH^ON = C 6 H 4 *C.H 4 *C(:N OH) CH(CH,) r Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 54° (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 400). Sehr leicht Idslich in Ather, weniger leicht 
in Alkohol. 


6. Oxo-Verbindungen C 17 H 18 0. 

1. a- Oxo-a*c- diphenyl -pentan 9 a- Phenyl - 6- benzoyl - butan 9 Phenyl- 
[6-phenyl-butylJ-keton C^H^O = C i H i *CH 1 *CH 1 *CH«*CH«*CO*CgH l . B. Aus Ciima- 
malacetophenon durch Hydrierung in Gegenwart von koUoidalem Palladium in Alkohol 
(Borsche, B. 46, 51) oder in Aceton (Stbatts, A. 898, 299). Durch Oxydation von a-Oxy- 
a. e -diphenyl -pentan mit KJCtjOj in schwefelsaurer Ldsung (St., A . 898, 305). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 47° (B., Wollemanh, B. 45, 3721), 45 — 45,2° (St.). Gelegentlich wurde aus 
dem Oxim eine bei 24,5 — 25,2° schmelzende Form erhalten, die im Laufe einiger Tage in die 
hdherschmelzende Form iiberging (St.). Kp^: 225 — 226° (B.>; Kp^.*: 205 — 206° (St.). 
Leicht Idslich in den meisten LdsungBmittem auBer Petrol&ther und kaltem Methanol. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Oxy*a.#-diphenyl-pentan (St., A. 898, 
303; B., W., B. 45, 3722). 

Dimethylaoetal C 1 jBL u 0 % = CgHg-CHg-CHg-CHg-CHg^QO-CHg^-CgHg.* B. Durch 
Reduktion des Dimethylacetals des Cinnamalacetophenons mit Wasserstoff unter 1,5 Atm. 
Oberdruck in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Straus, A. 898, 309). : — 
01. Kp M : 194 — 197°. — Liefert beim Kochen mit Methanol und Salze&ure a- Oxo-a. e-diphenyl - 
pentan. * 

Oxim CjgHjgON » CgH g *CH i ’CH|^CH 1 *CH 1 *C(:N*OH)-C|H f . 

a) Hdherschmelzende Form. Krystalle (aus verd. Methanol oder Petrol&ther). F: 
81—82° (Borschs, B. 45, 51), 79—80,2° (Straits, A. 898, 302). — Wild durch PClg in Athfcr 
bei Wasserbadtemperatur in das Anilid der d-Phenyl-n-valerians&ure umgelagert (B.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. Nadeln (aus Petrol&ther). F: 65,5—67° (Straus, 
A. 898, 302). 

d.y.d.#-Tetrabrom-a-oxo-a.#-diphenyl-pentan C, 7 H,|OBr 4 = C f H g • CHBr- CHBr* CHBr* 
CHBr*C0*0 f H g . B. Aus Cinnamakatophenon und 2 Mol Brom in Chloroform (Giua, 
G. 461, 292). — Nadeln (aus Benzol). F: 176° (Zers.). Ldslich in Alkohol, Ather und 
Aoeton. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rosa F&rbung. 


*) Die KoostUntioo 1st in Analogic sum entsprechenden Msthyl-diphenylyl-keton (S. 237) 
sngenommen worden. 
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2. y- Oxo-a.*-diphenyl-pentan , IH-B-phen&thyl-keton, <ua'-JDibenzyl-aceton 

C )7 H lg O = C§Hj • CH.-CH, • CO CH, • CHj • C 6 H 5 (£. J5. Durch Reduktion von a-Benzyl- 

a - benzal -ace ton mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol (Borsghe, 
Wollemann, B. 46, 3720). Aus Dibenzalaceton bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol (Borsche, B. 46, 48; B., W., B. 46, 3719) 
oder durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, essigsaurer Ldsung (Haller, 
C.t. 164, 566; H., Bader, A . ch. [8] 28, 404). Durch Xlberleiten von Hydrozimts&ure-Dampf 
fiber ThO f bei 430-460° (Senderens, <7. r. 160, 704; 162, 386; Bl [4] 7, 64ft; 9, 952), fiber 
ThO, oder MnO bei 400® (Sabatier, Mdrat, A. ch . [9] 4, 295), fiber Fe.O s bei 430—490® 
(Mailhe, C. r. 167, 221 ; Bl [4] 16, 325). Durch Erhitzen von 4.6-Dioxo-3.5-dibenzyl-2-d-phen- 
&thyl-5.6-dihydro-y-pyran mit Kalilauge im Rohr auf 120® (Wedekind, A. 878, 285). — 
Kp: 348® (Sa., Mr.), 347® (M., Bl [4] 16, 325); Kp,*: 347,5® (korr.) (Se., <7. r. 162, 385; Bl 
[4] 9, 952); Kp^. 224® (B.); Kp^: 205—208® (H.; H., B.); Kp lt : 206® (B., W.). DJ: 1,0366 
(Se.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart eines schwach aktiven 
Nickel-Pr&parates bei 180® (Sa., Mr., C. r. 166, 1951 ; A. ch. [9] 4, 295) oder mit amalgamiertem 
Zink und Salzs&ure (ClRmmensen, B. 47, 681) a. *-Diphenyl-pentan. Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol y-Oxy-a.«-diphenyl-pentan (B., W.). Liefert in Ather 
bei Einw. von Natriumamid und Methyl jodid y-Oxop.fi. i.<5-tetramethyl-a.#-diphenyl-pentan 
(H • H B ) 

*’ Oxim C 17 H, t ON = (C 4 H 6 • CH,* CH f ) t C : N • OH (S. 468). F: 95—96® (Borsche, B. 46, 
49; Wedekind, A. 878, 285), 94® (Mailhe, Bl. [4] 16, 325), 91® (Haller, Bader, A. ch. [8] 
28, 405). 

Semicarb&aon C 18 H tl ON 8 = (C e H 8 -CH.*CH 1 ) 1 C:N-NH*CO NH 1 . Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 118® (nach vorheriger Sinterung) (Wedekind, A. 878, 285), 105® (Senderens, C. r. 
162, 385). 

Bis-[oL/3-diohlor-/?-phenyl-fithyl] -keton, Dibenxalaoetontetraohlorid C 17 H 14 0C1 4 = 
C 4 H 6 • CHC1 • CHC1 • CO • CHC1 • CHC1 • C f H # . B. Durch Einleiten von fiberechttssigem Chlor 
in eine Suspension von Dibenzalaceton in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Hell- 
thaler, A. 406, 170; vgl. Arndt, Nachtwey, B. 69, 1073). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 138 — 139® (H.). Leicht I5slich in Benzol, ldslich in Alkohol (H.). — Liefert beim Kochen 
mit wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol a.a'-Diohlor-a.a'-dibenzal-aceton (H.). 

a.d.e-Tribrom-y-oxo -cue-diphenyl -pentan , [/? -Brom -d -phenyl -ft thy 1] -[cud-dibrom- 

0-phenyl-ftthyl] -keton C^H^OBr, = CeHg-CHBr'CHBr'CO CH.-CHBr'CiHg (8. 468). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff und PBr f auf Dibenzalaoeton in Cbj oder Ather 
(Steads, A. 874, 182). — F: 136® (Zers.). 

Bis- [a^-dibrom-/?-phenyl-ftthyl] -keton, Dibensalaoetontetrabromid C 17 H 14 OBr 4 = 
(C 4 H 5 • CHBr • CHBr) f CO (8. 468). Gibt beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauce ein 01, 
das beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure cua'-Diphenyl-y-pyron und Athylchlorid liefert (Vor- 
lander, Meyer, B. 46, 3356). Liefert beim Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat und 
Alkohol oder bei der Einw. von Pyridin bei gewfihnlicher Temperatur a.a'-Dibrom-a.a'-di- 
benzal-aoeton (Hxllthaleb, A. 406, 164). 

cup.p.6.§ - Pentabrom -y- oxo - cut - diphenyl - pentan, [a.^-Dibrom-/?-phenyl-&thyl] - 
[a.a./?-tribrom-/?-phenyl-ftthyl] -keton, Dibensalbromaoetontetrabromid C 17 H ia OBr 4 = 
C 4 H § • CHBr • CBr t • CO • CHBr • CHBr • C e H B . B. Aus a - Brom - a.a' - dibenzal - aoeton oder 
p.d.e- Tribrom-y-oxo-a.f-diphenyl-a-amylen und den berechneten Mengen Brom in 0C1 4 
(Hellthaler,* A. 406, 160). — Prismen (aus Eisessig). F: ca. 184® (Zero.). Leicht ltolich 
in Benzol und Chloroform, weniger lCelich in Aoeton und Eisessig, schwer in Methanol und 
Alkohol, fast unlOslich in Ather und Petrol&ther. — Liefert bei der Einw. von Natriumacetat 
in siedendem Alkohol aa'-Dibrom-a.a'-dibenzal-aceton (H., A. 406, 167). 

3. a-Oxo-a.y-diphenyb-pentan, Phenyl- [B-pheny l- butyl] -keton, p-Phenyl~ 
valerophenon C„H 18 0 = CH s ‘CH t *CH(C e H i )»CH l ‘CO-C 4 H 5 . 

Phenyl • [y - nitro -6- phenyl - butyl] • keton , y - Nitro - 8 • phenyl - valerophenon 
C„H 17 0.N = CH 3 • CH(NO t ) • CH(C e Hfc) • CH. - CO • C.H,. 

a) HOherschmelzende Form. JET. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch 
Kondensation von Benzalaoetophenon mit der Natriumverbindung dee Nitroftthans in absol. 
Alkohol und Zersetzung der entstandenen Natriumsalze mit Sfiure (Kohler, Am. Soc. 88, 
897). — Starke Nadeln Oder Platten (aus Ather). F: 100®. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der hOherschmelzenden Form. — 
Feine Nadeln (aus Ather). F: 72® (Kohler, Am. Soc. 88, 897). 

Phenyl-[y-brom-y-nitro-/?-phenyl-butyl]-keton, y-Brom-y-nitro-d-phenyl-valero- 
phenon ^H^OaNBr « CH a CBriN0 1 ) CH(C 1 H | ) CH 1 *CO C g H i . 

a) Niedrigerschmelzende For m. B. Neben der hfiherschmelzenden Form beiZugabe 
der berechneten Menge Natriummethylat zu einer heifien Lfisung von Benzalacetophenon 
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und Nitroathan in Methanol und nachfolgender Einw. von Brom unter Kiihlung (Kohler, 
Am. Soc. 88, 898). — Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 117® (K., Priv.-Mitt.). 
Schwer Idslich in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform. 

b) Hdhersehmelzende Form. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 160® (Kohler, Am. Soc. 88, 898). Leichter lttslich in Alkohol 
als die niedrigerschmelzende Form. 

4. a-Oxo-a-phenyl-p-bemyl-butan, a-JPheny l- ft- benzoyl- butan, a- Benzyl - 
butyrophenon , ta-Athyl-w-benzyl-acetophenon Ct 7 H 18 0 = C 8 H 6 CH a -CH(C 8 H 6 )« 
CO'C 6 H # . B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Benzylchlorid auf 
Propyl-phenyl-keton in Ather (Haller, Batter, C. r. 160, 1476; 168, 829). — Kp 14 : 183° 
bis 185®; Kp 1? : 191—192®. 

Oxim C„H 19 ON = C a H a • CH t • CH(CjH 5 ) • C{C a H a ) : N • OH. Nadeln. F: 70® (Haller, 
Batter, C. r. 160, 1476). 

6. P - Oxo - y.y - dipheny l - pentan , Methyl - [a.a - diphenyl - propyl / - keton , 
a-Athyl-a.a-diphenyl-<tceton C„H 18 0 = CH a • CH a • CfCaHjL • CO • CH a . B. Durch Ein- 
tragen von a-Methyl-a-athyl-a'.a'-dipnenyl-Athylenglykol in eiskalte Schwefelsaure (Meer- 
wein, A. 419, 157). — Blattchen (aus Petrolather). F: 27®. Kp u : 179®. — • Liefert bei der 
Oxydation mit Natriumhypobromit a.a- Diphenyl - buttereaure . Gibt beim Erhitzen mit 
Natronkalk auf 200® Essigsaure und a. a-Diphenyl -propan. 

Semioarbazon C 18 H^0N s == CHs CH. QC.H^ qCHjJiN NH CO NH*. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 199 — 200® (Meerwein, A. 410, 157). 

6. a - Oxo - 2.4.2'. 4' - tetraniethyl - dipheny Imethan , Bis - [2.4 - dimethyl - 
phenyl] -keton, 2.4.2'.4'-Tetramethyl-benzophenon C 17 H 18 0 = (CH a ) t C 8 H 3 C0* 
C-H^CHa)* ( S. 461). Kp* 0 : 190°; njf: 1,5876 (Cohen, R. 88, 119). Leicht loslich in Alkohol 
(Co.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Oxydation mit verd. Salpetersaure und alkal. 
KMn0 4 -L6sung Benzophenon-tetracarbons&ure-(2.4.2'.4') (Mills, Proc . Cambridge Soc . 
18 [1915], 149). Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol haupt- 
sachlich 2.4.2^'-Tetramethyl-benzhydrol und Oktamethyl-benzpinakon (Co.). 

7. 6-Oxo-P-methyl-d-diphenylyl-butan , 4-Isovaleryl-diphenyl , Isobutyl - 
dipheny tyl- keton, 4 - Bhenyl - isovalerophenon C 17 H 18 0 = C 8 H a C 8 H 4 -COCH 2 - 
CH(CHj)* 1 ). B. Aus Isovaleiylchlorid und Diphenyl in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von A1C1. (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 401). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). 
F: 63®. Kp: 356®. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 102,5®. 

Oxim C„H lt ON = C 8 H 5 • C t H 4 • C( : N • OH) • CH t • CH(CH a ) a . Gelbe Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 131® (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 401). Leicht ldslich in den gebrauch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln. 

7. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. e-Oxo-P-methyl-y.e-diphenyl-pentan, I* heny l- [ft -phenyl-isoamyl] -keton, 
p-JPhenyl-isocaprophenon C^H^O = 

/3-Nitro-e-oxo-tf-methyl-y.e-diphenyl-pentan, y-Nitro-^-phenyl-isooaprophenon 
C 18 H lf OaN = (CH a )|MNO t )*CH(C 8 H 4 )*CH 1 COC e H fi . B. Aus Benzalacetophenon und 
2-Nitro-propan in Methanol in Gegenwart von wenig Natriummethylat (Kohler, Am. Soc. 
88, 899). — Krystalle (aus Chloroform -f Alkohol). F: 167®. Schwer ldslich in Alkohol und 
Ather, leioht in Benzol und Chloroform. — Liefert mit Brom in Chloroform hOherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes a-Brom-^-nitro-^-phenyl-isocaprophenon. Wild durch Natrium 
in Benzol zersetzt. Zersetzt sich in konz. Natriumalkoholat-LOsung unter Bildung von 
Benzalacetophenon, der Natriumverbindung des 2-Nitro-propans, NaNO t und anderen Ver- 
bindungen. 

d-Brom-fl-nitro-#-oxo-d-methyl-y.f-diphenyl-pentan , a-Brom-y-nitro-/Lphenyl- 
isocaprophenon C 18 H, 8 O^TBr = (CH a ) a C(NO.) • CH(C t B 5 ) • CHBr • CO • C a H a . 

a) Hdhersehmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der 
Einw. von Brom auf y-Nitro-^-phenyl-isocaprophenon in Chloroform (Kohler, Am. Soc. 
88, 900). — DUnne Platten (aus Chloroform 4- Alkohol). F: 165®. Schwer ldslich in sieden- 
dem Alkohol und in k&ltern Chloroform. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 125® (Kohler, Am. Soc. 88, 900). Leicht ldslich 
in heifiem Alkohol. 


*) Die Konstitution iit in Analogic sum entsprechenden Methyl • diphenylyl - keton (8. 237) 
angenommtn worden. 
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2. a - Oxo -P- methyl - cuy - diphenyl -pentan , y-Fhenyl-B-benzoyl-pentan* 
o-Methfd-P-phenyl-valerophenon C 18 H m O = CH 8 • CH 8 • CHfCgHg) * CH(CH 8 ) * CO • C 8 H 5 . 


B. Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Propyliden-propiophenon (Reynolds, 
Am. 44, 318). Durch Einw. von Athylmagneeiumbromia auf a-Benzal-propiophenon (R.). 
— Nadein (aus Methanol). F: 60,5®. Kp M : 202—204°. Leicht ldslich in Alkohol, At her, Aceton 
und Chloroform. 

Oxim CigHtiON = CH 8 * CH, • CH(C 6 H 6 ) • CH(CH t ) • C(C,H 6 ) : N • OH. Flatten (aus Alkohol). 
F: 110° (Reynolds, Am. 44, 319). 

3. a- Oxo-p-tnethyl-a-pheny l-p- benxyl- butan , P-Benzyl-p-benzoyl-butan, 
a-Methyl-a-benzyl-butyrophenon* o-Methyl-w-dthyl-w-benzyl-acetophenon 
CjgHjoO = C 6 H 5 -CH g -C(CH s )(C 1 H 5 )COC 6 H 5 . B- Aus 6>-Methvl-&>-&thyl-acetophenon 
durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Benzylchlorid in Benzol (Dumesnil, 

C . r. 158, 111; A. ch. [9] 8, 84). — Viscose Fliissigkeit. Kp x .: 201°. UnlOslich in Wasser, 
mischbar mit den meisten organischen Lfeungsmitteln. — Farbt sich an der Luft allm&hlich 
gelb. Liefert mit Natriumamid in siedendem Xylol a-Methyl-a-&thyl-hydrozimts&ureamid 
und /?- Benzyl -butan. 

4. a- Oxo-p.p-dimethyl-a-phenyl-y-o-tolyl-propan , p - Methyl -a-o- tolyl - 
ft -benzoyl -propan* a- [2- Methyl - benzyl] - isobutyrophenon* <ua-IHmethyl- 
B-o-tolyl-propiophenon C 18 HtoO = CHj-CgHg CH.-QCHJi-CO CJfg. B. Aus IbQt 
butyrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und o-Xylylbromid in 
Ather (Haller, Bauer, C . r. 158, 22; A . ch. [8] 88, 401). — 01. Kp u : 199—200°. — Liefert 
beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl-/?-o-tolyl- 
propions&ureamid (H., B., C. r. 158, 24; A. ch. [9] 1, 20). 

5. a- Oxo-p.p-dimethyl-a-phenyl-y-m-tolyl-propan* P - Methyl -a~m- tolyl- 
p- benzoyl-propan , a- [3- Methyl - benzyl]- iso butyrophenon , cua-Dimethy l- 
B-m-tolyl-propiophenon C^H^D = CH a CeH 4 *CH. C(CHj) 1 CO'C # H 6 . B. Aus Iso- 
butyrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und m-Xylylbromid 
in Benzol (Haller, Bauer, C. r. 168, 22*; A. ch. [8] 88, 401). — 01. Kpi t : 196 — 197®. — 
Liefert beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl- 
^-m-tolyl-propions&ureamid (H., B., C. r. 158, 24; A. ch. [9] 1, 21). 

6. a-Oxo-p.p-dimethyl-a-phenyl-y-p-tolyl-propan f p - Methyl -a-p - tolyl- 
P-benzoyl-propan f a- [4- Methyl - benzyl]- iso butyrophenon . cua-Dimethyl- 

e -p-tolyl-propiophenon C^H^O = CH. C f H 4 CH 1 C(CHj) t CO CeH 5 . B. Aus Iso- 
utvrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und p-Xylylbromid 
in Ather (Haller, Bauer, C. r. 158, 23; A. eA. % [8] 88, 402; [9] 9, 23 Anm.). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 46 — 47®. Kd 18 : 200 — 202°. — Liefert beim Erhitzen mit der berechneten 
Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl-d-p-tolyl-propions&ureamid (H., B., C . r. 158, 
24; A. ch. [9] 1, 22). 

7. a' - Oxo -a- isobutyl- dibenzyl 9 9 - Oxo -P -methyl - 6 . 9 -diphenyl -pentan, 
JPheny l- [a-p heny l-isoamy l]-keton, a-JPhenyl-isocaprophenon* ms-Isobutyl- 
desoxybenzoin CjgH^O = (UH^CH-CH^-CHtCgHj-CO-CgHg ( 8 . 462). B. Durch 
Eintragen von a-Isobutyl-hydrobenzoin in eiskalte konzentrierte Schwefels&ure (Orechow, 
Bl. [4] 85, 186). — Prismen (aus Alkohol). F: 77,5—78° Kp M : 199—202°. 

8. a- Oaco-a-phenyl-y- [4 -isopropyl -phenyl] -propan* p-[4-Isopropyl - 
phenyl] -propiephenon, a>- Cuminyl-aeetophenon C^H^O *= (CH^CH-CgHg-CH** 
CH|*CO*C g Hg. 

£.y-Dibrom-a-oxo-a-ph©nyl-y-[4-iaopropyl-phenyl]-propan, cud»Dibrom^j4-Uo- 


C-H 4 • CHBr- CHBr- CO • CgH*. B. Aus Cuminalaoetophenon und 1 Mo! Brom m Chloroform 
(Bodeorss, B. 58 , 145). — Nadein (aus Essigester). F; 119 — 119,5°. Leicht ldslich in 
organisohen Ldsungsmitteln. — Einwirkung von methylalkoholischer Natriummethylat- 
Lteung: B. 

9. a- Oxo - 2. 4.6.3'. 3' -pentamethyl - diphenyhnethan , eso-MesitoyUmesi- 
tylen. 2.4.6.3 f .3'-Fentamethyl-benzophenon = (CHJgC-H.* CO * CfH^CH*)* 


W.CH- 

reform 


tylen. 2.4. 6.3 f .&'-Fentamethy f* benzophenon C^H^O = (C 
D^tdiats 6-t&gigem_ Kochen und Oxydatio dee oberl 


geringe Mengen i.3.5.7-Tetramethyl-anthrachinon (8m, M. 88, 41) 


•COCgHgfCHg). 
>° ftbemkenden 


8. Oxo-Verbindungen <\JEL n O. 

1. y- Oxo-a. fj- diphenyl-heptan , JP-Fhendihy]] -[6 -phenyl- butyl] -keton 
PuHttO 835 C|H|^CH|'CHj*CO • [Ch|]| • C|H|. B. Duroh Hydo^img von Bmiu -oinnamal- 
aoeton (Borsche, B. 45 , 52) oder von y-Oio-o.y^diphenyl-a-heptylen in Gegenwart von 
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kolloidalem Palladium in alkoh. Ldsung (B., Wollbmann, B. 45, 3724). — Kp H : 239° (B.). 

— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ^-Oxy a.^-diphenyl-heptan (B., W.). 
Gibt ein bei 122 — 123* schmelzendes Phenylsemicarbazon (Syst. No. 1632) (B.). 

2. £-Oxo-a-phenyl-£-p-tolyl~hexan, p - Toly l - [e- phenyl - n - amyl] - keton 9 
4-Methyt-g-phenyl-caprophenon C 18 H.,0 = C 6 H 6 • [CH.] 5 • CO • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus 
jr-Phenyl-caprons&urechlorid und Toluol in Gegenwart von AlCl a (v. Braun, Dbutsch, 
B. 45, 2183). - Kpi 4 : 248 — 262°. - Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetere&ure im Rohr 
bei 250* Terephthals&ure. 

3. a-Oxo-P-methyl-a-phenyl-P-benzyl-pentan 9 p-Benzyl-p-benzoyl-pentan 9 
a- Methyl-a-benzyl-valerophenon 9 t)- Methyl- (o-propyl~a>-benzyl-aeetophenon 
CpH tB 0 = CH a • CH f • CHj • C(CH a ) (CH^ • CJR 6 ) • CO • C e H 6 . B. Aus a>-Methyl-o>-propyl-aceto- 
phenon durch aufeinanderfolgende Emw. von Natriumamid und Benzylchlond in Benzol 
(Duhesnil, A . ch. [9] 8, 85). — Viscose Flussigkeit, die auch bei starkem Abkiihlen nicht 
erstarrt* Kp^: 235* (geringe Zers.). Unl6slich in Wasser, mischbar mit den meisten orga- 
nise hen Ldsungsmitteln. — Liefert mit Natriumamid in siedendem Xylol a-Methyl-a-propyl- 
hydrozimts&ureamid und /?- Benzyl -pent an. 

4. a-Oxo-p-dthyl-a-phenyl-P-benzyl-butan 9 y - Benzyl -y- benzoyl -pentan 9 
a-Athyl-a-benzyl- butyrophenon, w.bi-lHdthyl-w-benzyl-acetophenon Ci*H„0= 
C-H g *CH|*C(C 1 H 5 ) 1 *CO*C 4 H 5 . B. Aus c* - At hyl - a> - benzyl -ace tophenon durch aufeinander- 
folgende Einw. von Natriumamid und Athyljodid in Benzol (Haller, Bauer, G. r. 160, 
1476). Aus a» . co -Di&t hyl -acetophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid 
und Benzylchlorid in Ather (H., B., C. r. 150, 1477). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 80 — 80,5°. 
Kp^: 190-— 202*. — Bildet kein Oxim. Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol, 
Toluol oder Xylol a.a-Di&thyl-hydrozimts&ureamid und andere Produkte. 

6. a-Oxo-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-diphenylmethan, LHpseudocumylketon, 
2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-benzophenon C^Hj.0 = (CH 3 ) 3 C«H 2 COC 4 H a (CH a ) a . B. 
Aus Pfteudocumol und Phosgen in Gegenwart von A1C5 3 (Wenzel, M. 35, 988). — Nadeln. 
F: 103*. Leicht lOslich in den meisten Ldsungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit 
konz. J od wasseratoffs&ure und Phosphor Dipseudocumylmethan, mit Natriumamalgam in 
absol. Alkohol 2.4.5.2'.4'.5'- Hexamethyl - benzhydrol. Liefert mit Ammoniumnitrat in 
Schwefels&ure 3.6.3'.6 / -Tetranitro-2.4.5.2'.4 / .5'-hexamethyl-benzophenon. 

Tetranitrodipeeudooumylketon , 8. 0.3 '.6' - Tetranitro - 2.4.5.2'.4'.5' - hexamethyl - 
bensophenon CjiHj-O^ — (CH s ) 3 C 6 (N0 1 ) 1 -C0-C 8 (N0.) 2 (CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von 
Ammoniumnitrat m Schwefels&ure auf Dipseudocumylketon (Wenzel, M. 35, 991). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 250*. Sehr wenig ldslich in Alkohol. 

Tetranltrodlpaeudooumylketoxim C 12 H 19 0^ 5 = (CH s ).C e (NO s ) s • C(: N • OH)- 
C e (N0 1 ) 1 (CH t )*. B. Bei langsamem Eintragen von Dipseudocumylmethan in ein Gemisch 
von rauchender Salpeters&ure (D: 1,45) und konz. Schwefels&ure und dar&uf folgendem 
Erw&rmen auf dem Wasserbad (Wenzel, M. 35, 978). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186* 
bis 187°. Schwer lOslich in Wasser, leicht in Benzol. 

6. a - Oxo - 2. 4.6.2'. 4'. 6' - hexamethyl - dip henylme than , Dimesitylketon , 
2.4.0.2' .4' .6' - Hexamethyl - benzophenon C lt H tl O = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • CO • C e H 2 (CH 3 ) 3 . 

Tetranitrodimesitylketoxim C.JS. l9 OJX 5 = (CH^C^NOj), • C( : N • OH) • C 6 (NO a ) 2 (CH 3 ) 3 . 
B. Durch Kochen von Dimesitylmethan mit Salpeterschwefels&ure (Wenzel, M. 35, 958). 

— Nadeln (aus Eisessig). F&rbt sich bei 220° braun; F: 230°. Schwer ldslich. 

9. a-Oxd-/?-&thyl-a-phenyl-£-ben zyl-pentan, y-Benzyl-y-benzoyl-hexan, 

a-Athyl-a-benzyhvalerophenon, co- Athy I -co- propyl -co- benzyl -aceto- 
phenon = CH 3 .CH 4 .CH a C(C t H 6 )(CH a .C e H 6 ).CO-C 6 H 6 . B. Aus 

a> - Athyl - o> -propyl-acetophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und 
Benzylchlorid m Benzol (DumesXil, C. r. 153, 112; A. cA. [9] 8, 87). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 52*. Kpjp: 223*. Ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — Liefert mit 
Natriumamid in siedendem Xylol a-Athyl-a-propyl-hydrozimts&ureamid und y- Benzyl- he xan. 

10. Oxo-Verbindungen C tl H M 0. 

1. g - Oxo -a.*- diphenyl -nonan. Bis- [6 -phenyl -butyl] -keton 9 c ua'-Bis- 
fr -phenyl -propyl] - aceton C^H^O = C^H^fCHJj-CO-tCHjL-C^Hj. B. Durch 
Hydrieruiig von Dfcmnamalaceton in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoh. Ldsung 
(Borsche, B. 45 , 52). — - Erstarrt in Eis-Kochsalz-Mischung zu einer bei Zimmertemperatur 
wieder schmelzenden Krystallmasse. Kp 13 : 258 — 260*. — Gibt ein bei 129 — 130* schmelzen- 
des Phenylsemicarbazon. 
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2. y- Oxo - p. ft. 6.6- tetramethyl-cue - diphenyl -pentan, symm . Tetramethyl- 
dibenzyl-aceton C fl H M 0 = C, H 5 • CHg • C^CHt)* iCO • C(CH|). • CH. • B. Durch mehr- 

malige aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Metbyljodid auf a.a'-Dibenzyl- 
aoeton anfanga in Ather, zum Sohlufi in Benzol (Haller, G. r. 164, 556; H., Bauer, A . cA. 
[8] 28, 405). — Olige Fliissigkeit. Kpj 0 : 203 — 208°. Ltalich in den meiaten organischen 
Lftaungsmitteln. — Liefert mit Natriumamid in aiedendem Xylol a.a-Dimethyl-hydrozimt- 
s&ureamid und Isobutylbenzol (H., C.r. 164, 557; H., B., A. ch. [9] 1, 29). Reagiert 
weder mit Hydroxylamin noch mit Bemicarbazid noch mit Phenylhydrazin. 


9. Monooxo- V erbindungen CnH^-xsO. 

t. 9-Oxo-fluoren, Diphenylenketon, Fluorenon C u H s O— 

465). StellungabezeichnungindenvonFluorenon 

abgefeiteten Namen a. in nebenatehender Formel. — B . Aua der 
Kaliumverbindung des 9-Isonitro-fluorens (Ergw. Bd. V, 8. 302) durch Oxydation mit 
KMn0 4 in alkal. LAsung (Nametkin, Posdnjakowa, 3K. 46, 1422; <7. 10141, 757). Durch 
Einw. yon Saueretoff auf eine w&Br. L6eung yon diphenylen6a8igsaurem Natrium bei gewflhn- 
licher Temperatur (WisucXnus, Rtjthing, B. 46, 2770). — Darst. Man erhitzt 20 g Fluoren, 
100 g Na a Cr t 0 7 und 130 g Eiaesaig 2 1 /* — 3 Stdn, zum Sieden, gieflt in 300 cm* Waaser, trocknet 
auf Ton und reinigt durch Vakuumdestillation; Auabeute 18 g (J. Schmidt, Wagner, B. 
43, 1797). Daa bei der Darstellung yon Fluorenon aua Diphens&ure auftretende rote Neben- 
produkt, daa von Kbbp (B. 29, 228) ala PBeudodiphenylenketon, yon Stobbe (B. 44, 
1481) al8 rote Modifikation des Fluorens angesehen wurde, iat mit Rubicen (Ergw. Bd. V, 
S. 385) verunreinigtea Fluorenon (Pummerer, B. 46, 295). — F: 84—86* (J. Schmidt, 
Wagner, B . 43, 1798), 84* (StaudingEr, Kon, A. 884, 133 Anm.; Cohen, B. 38, 119), 
83 — 84° (Stobbe, B. 44, 1482). Absorptionsspektrum in Alkohol: Sto., B. 44, 1486; 48, 
442. Thermiache Analyse dea Systems mit 1 .3.5-Trinitro-benzol a. S. 251. Kryoakopiachea 
Verhalten in absol. SchwefelsAure : Oddo, Casalino, G . 4711, 236. Die Ldaung in konz. 
Schwefela&ure iat tief rotviolett (K. H. Meyer, B. 48, 158) bezw. purpurrot (Reddelien, 
B. 46, 2908) und wird auf Zuaatz yon Waaser erst orangerot, dann farbloe (M.), auf Zuaatz 
von Salpetera&ure rOtliohgelb (R.). — Gibt bei der Reduction mit Aluminiumamalgam und 
80°/oigem Alkohol Fluorenalkohol (Cohen, R. 38, 119). Bei der Nitrierung von Fluorenon 
erh&lt man je nach den Reaktionsbedingungen 2 -Nitro -fluorenon (Schultz, A. 208, 103), 
2.7-Dinitro-fluorenon (Schu.; Goldschmiedt, Schranzhofer, M. 16, 824; Keep, B. 29, 
232; J. Schmidt, Bauer, B. 88, 3760; Schm., Retzlaff, Hayd, A. 800, 224) und ein Dinitro- 
fluorenon vom Schmelzpunkt 220° (G., Schr.), 2.3.7-Trinitro-fluorenon (Schm., B.; Schm., 
R., H., A. 890, 231) <xier 2.3.6.7-Tetranitro-fluorenon (Schm., R., H., A. 890, 229). Gibt 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei Waaaerbadtemperatur Fluorenonhydrazon (Wieland, 
Ro8eeu, A. 881 , 231; Staudinger, Kuffer, B. 44 , 2207; Cubitus, Kof, J. pr. [2] 86 , 
128), bei 150 — 160° im EinachluBrohr Fluorenonazin (C., Kof, J. pr. [2] 86 , 130); beim 
Erhitzen mit uberachuasigem Hydrazinhydrat auf 200° entateht Fluoren (Sr., Ku.). Liefert 
mit PCI. im offenen Gef&B beim Erhitzen auf dem Waaaerbad oder bei plOtzlichem Erw&rmen 
auf 160* 9.9-Dichlor-fluoren (Smedley, Soe. 87 , 1251 ; J. Schmidt, Wagner, B. 48 , 1798), 
bei allm&hlichem Erw&rmen auf 190* 9.9 / -Dichlor-difluorenyl-(9.9') (Sch, W., B. 48 , 1800), 
im EinachluBrohr bei 180* 9.9 / -Diohk>rdifluonenyl-(9;9')> 2. 7. 9. 9 -Tetrachlor -flUbren und 
geringe Mengen 2.7-Dichlor-fluorenon (?) (Son, W., A. 887 , 159). Gibt mit SbCl. in Gegen- 
wart von etwas Jod Enneachlor-diphenyl-carbona&ure-(2) und wenig Perchlordiphenyl 
(Eckert, Steiner, B. 47 , 2629; M. 86 , 184). Liefert mit Diphenylketen-Chinolin bei 150* 
9-Diphenylmethylen-fluoren ; Geschwindigkeit dieaer Reakuon: Staudingeb, Kon, A . 
884 , 133. — Daa Phenylhydrazon schmilzt bei 161 — 151,5* (Goldschmiedt, Schranz- 
hofer, M. 16 , 808), 161—152* (Wislicenus, Densch, B. 86 , 761; W., Russ, B. 48 , 2722), 
das p-Nitro- phenylhydrazon bei 269® (Schm., W., B. 48 , 1801). 

AdditioneUe Vtrbindungen des Fluorenon# . Verbindung mit Chlorwasserstoff. 
Orangerot (K. H. Meyer, B. 48 , 162). — C ls H s O + HBr -f 31. Krystalliniach (Gomberg, 
Coke, A. 87 6 , 23 3). — Ci»H 8 0 -f HC10 4 . Orangegelbe Krystalle (aua CCL) (Hofmann, 
Mstzler, Lecher, B. 48 , 180). Wird durch Waaser in Fluorenon und HCT0 4 gespalten. 
— Verbindung mit Schwefeldioxyd. Orangefarbene Nadeln (Mey., B. 48 , 163). 
Gibt bei gewOhnlicher Temperatur allea SO* ab. — C^HgO+HNO. (8. 467 1. Orangerote 
Nadeln (Mey., B. 48 , 462; Reddeuen, J. pr. [2] 91 , 237). F: 63—64* (R.). — C«H t O + 
ZnCl t . Schwanrote Nadeln (aua Eiaesaig). F: 333— 334* (Zers.) (R., A. 888 , 190). Wild 
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duroh Warner oder Alkohol rasch, durch Ather, Chloroform, Benzol oder Eisessig langsamer 
in Fluorenon und ZnCl, gespalten. — C* H 8 0 + 2 HgCL. Orangefarbene Nadeln (ana Eis- 
eaaig) (Mey., B. 48, 162). — C l8 H g O + AlBr,. Dunkelrote, fast schwarze Krystalle (aus 
CS,) (MEY., B. 48, 163). — 2C 18 H 8 0-f SnCL. Braungelbe Krystalle (aus CS 8 ) (Mey., B. 48, 
163). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol 2C 18 H 8 0 + C 8 H 8 0 6 N S . Durch thermische 
Analyse nachgewiesen ( Sudborough, Beard, Soc. 98 , 216). F: ca. 79° (aus dem Diagramm 
abgelesen). fiildet Eutektika mit Fluorenon und mit Trinitrobenzol. — Verbindungen 
mit a-Naphthol. 2C 18 H 8 O + C 10 H 8 O. Orangefarbene Nadeln (aus Benzin). F: 66— -67° 
(Mey., B 48, 163). Zen&llt beim Erw&rmen der Benzin-LOsung in die Komponenten. — 
C lt H«0 + C 10 H 8 O. Rote Krystalle. F: 89* (Mey., B. 48, 163). Zerf&llt beim Erw&rmen 
der Benzin-Ldsung in die Komponenten. — Verbindung mit Trichloressigs&ure. 
C^H 8 0 + C t HO a Cl s . Orangefarbene Nadeln (aus Benzin). F: 58® (Mey., B. 48, 162). Zerfallt 
beim Erw&rmen mit Ldsungsmitteln in die Komponenten. 


C H 

9 -Imino -fluoren, Fluorenonimld == i § 4 NC:NH. B. Durch Reduktion 

C|H| 

von Fluorenonoxim mit SnCl 8 und konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad (Kliegl, B. 48, 
2494). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin oder aus Alkohol -f Petrol&ther). F: 124°. Gibt 
mit S&uren tiefgef&rbte LOsungen. Bildet ein gel bee und ein orangefarbenes Oxalat. — 
Zerf&llt beim Erw&rmen mit Wasser oder schwachen S&uren in NH, und Fluorenon. — 
Chlorostannat. Rote Krystalle. — Pikrat C^H^N-f C 8 H ? 0 7 N s -f 7*C 3 H 6 0. Orange- 
farbene Nadeln (aus Aceton). Zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen auf 100°. 

C H 

9-AoeUmlno-fluoren, Fluorenon-acetylimid C 15 H u ON = i € __ 4 \C : N • CO * CH 8 . B. 

CeH 4 x 

Durch Kochen von Fluorenonimid mit Acetanhydrid (Kxjegl, B. 48, 2496). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Benzol -f Benzin). F: 104®. 

9 - Oximino - fluoren , 9 - Isonitroso - fluoren , Fluorenonoxim C 13 H 8 ON = 

C H 

1* *)C:N'OH (S. 467). Krystalle (aus Benzol). F: 194* (Anqeli, Alkssandri, R. A. L. 

[5] 881, 741). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Natriumathylat-Losung : 
Letschitz, B. 46, 3236. — Zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt in 
Fluorenon, Stickstoff, NO und NH t (Ang., Al.). Liefert bei der Reduktion mit SnCl 8 und 
Salzs&ure zun&chst 9-Imino -fluoren (Kxjegl, B. 48, 2494); bei weiterer Reduktion mit 
Zinn und Salzs&ure erh&lt man neben 9- Amino -fluoren und 9-Oxy-fluoren (J. Schmidt, 
Stutzel, A. 870, 13) haupts&chlich 10-Oxo-9-diphenylen-9.10-dihydro-phenanthren und 
etwas Bis-diphenylen-&thylen (K.; vgl. Schm., St.). 

C H 

Fluorenonhydraaon C 18 H 18 N 8 = i* 4 ^C:N NH r B. Aus Fluorenon und Hydrazin- 

C 8 Ha 

hydrat in Alkohol auf dem Wasserbad (Wieland, Roseeu, A. 881, 231; Staudinger, 
Buffer, B. 44, 2207; Curtius, Kof, J.pr. [2] 86, 128). — Hellgelbe Bl&ttchen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 149® (W., R.; C., Kof), 149—150® (St., Kit.). Leicht l6slich in 
Ather, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Alkohol (W., R.). — Liefert beim 
Erhitzen auf 200® unter vermindertem Druck (St., Kit.), bei der Oxydation mit Jod oder 
Chinon in Alkohol (W., R.) oder beim Erhitzen mit Fluorenon in absol. Alkohol auf 150® 
(C., Kof) Fluorenonazin. Gibt bei der O^dation mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol 
9-Diazo-fluoren (S. 252) (St., Kit.; Vgl. C., Kof); dieses entsteht auch beim Leiten von Luft 
durch eine Lbsung von nicht ganz reinem Fluorenonhydrazon in alkoh. Natrium&thylat- 
Ldeung (Sr., Gaule, B % 49, 1955; vgl. St., Misscher, Helv. 8, 578 Anm.). Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in absol. Alkohol Di-fluorenyl-(9)-amin (C., Kof). 

C H 

Fluorenon-benxalhydrazon C w JEL l ^N t = i 4 4 )C:N*N:CH*C,H,. B. Aus Fluorenon- 

hydrazon und Benzaldehyd ( Staudin geb, Kxtffeb, B. 44, 2207 ; Curtius, Kof, J. pr. 
[2] 86, 129). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 91—94® (C., Kof), 82—84® (St., Ku.). 
LAslioh in Alkohol und Benzol, schwerer in Ather (C., Kof). 


C H >C H 

Fluorenonaain C M H lt N s = i 4 4 \ C : N • N : C^* 4 . B. Aus Fluorenon und Hydrazin- 

n C 8 H 4 

hydrat in Alkohol bei 150 — 160® (Curtius, Kof, J . pr. [2] 86, 130). Aus Fluorenonhydrazon 
duroh Erhitzen auf 200® unter 18 mm Druck (Staudinger, Kupfeb, B. 44, 2207), durch 
Oxydation mit Jod oder Chinon in Alkohol (Wieland, Roseeu, A . 881, 231) oder durch 
Erhitzen mit Fluorenon und absol. Alkohol auf 150® (C., Kof). — Dunkelrote Nadeln mit 
blauem Oberfl&ohenglanz (aus Xylol). F; 259® (W., R.; St., Ku.), 265® (C., Kof). In klehien 
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Mengen unVer&ndert deatOlierbar (W., R.). Sohwer lfelich in den gebr&uohliohen LOsungs- 
mitteln (W., R.); unlflslich in Ather und Alkohol, ltislich in Benzol und ChlorofQrm (0., Kor). 
— Gibt bei der Redoktion mit Zinkstaub nnd Eisessig nach W. 9 R. (A. 381, 232) 9-Amino* 
fluoren, naoh C., Ko* (J. pr. [2] 86, 131) 9-Aoetamino-fluoren. tfcer Reduktion mit Natrium- 
amalgam oder Aluminiumamalgam vgl. C., Kor, J.pr. [2] 86, 132. Gibt beim Erhitien mit 
fiberBohiisgigem Hydrazinhydrat auf 200 9 Fluoren (St., Kir.). — Die LOeung in konz. Sohwefel- 
s&ure ist pnrpurrot (W., R.). 

Fluorenonhydraaon - N - oarbons&ureflthylester C^H^OjNi = 
^^^CsN-NH'CO^CA- A Duroh Einw. von Natrium&thylat 

CJL. 

Temperatur auf Hydruzifluoren-N.N'-dicarbons&uiediAthylester * 


bei 


gew5hnlioher 
CO.*CJL 

(Syst. 

CO|’C|H| 

No. 3487) in Alkohol -f Ather (Staudinokb, Gaulb, B. 49, 1966) oder auf Fluorenonhydrazon- 
N .N -dicarbons&uredi&thylester (s. u.) in Alkohol (St., G.). — Grflnliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128 — 129°. — Gibt beim Koohen mit 0,5n-Salzs&ure Fluorenon und Hydrazinoameiaen- 
s&ure&thyieeter. Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat -L6eung auf 100 9 unter Luft- 
ausachluB Fluoren. — NaCjeHnOJN*. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehr hygroekopisoh. 
F&rbt sich bei 100 9 rot. 

Fluorenonhydraaon - TStJS - dioarbonsauredilthylaater C lf H la 0 4 N, » 

gfe :N* N(C0 t * C 1 H i ) l . B. Beim Erhitzen von Hydrazifluoren-N.N'-dioarbonB&uredi&thyl- 

ester (Syst. No. 3487) auf 150 — 180® (Staudihgbr, Gaulb, B. 49, 1966). — Gelbliohe Krystalle 
(aus Ather). F: 116 — 117°. — Liefert bei der Reduktion mit Aliiminiumamalgam in Ather 
lininodicarbons&uredi&thyleeter und eine aluminiumhaltige Verbindung. Gibt beim Kochen 
mit 0,5n-Salzs&ure Fluorenon und Hydrazinoameisens&ure&thylester. Bei der Einw. von 
Natrium&thylat in Alkohol bei gewOhnlioher Temperatur entsteht Fluorenonhydrazon- 
N-earbons&ure&thylester. 

nu 

„Tri&thylphosphin-fluorenonazin** CxjH^NjP = : N • N : P(C B. Aus 

Diazofluoren und Tri&thylphosphin in kaltem Benzol in Stickstoff-Atmosph&re (Stau- 
dingBb, J. Mbyeb, Hdv. 8, 624). — Goldgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 166 9 . LOslich in 
konz. Sohwefels&ure mit dunkelorangeroter, in CS. mit dunkelblauvioletter Far be; die iAsung 
in verd. Sohwefels&ure ist far bios. — 1st 2—3 Woohen haltbar. L&Bt sioh aus reinem 
Chloroform oder reinem Benzol unver&ndert iimkrystallisieren ; geht beim UmkrystaUisierell 
aus alkoholh&ltigem Chloroform oder aus nieht getrocknetem Benzol in eine verbindung 
C^HmN* oder C t4 H^N 4 (s. u.) fiber. Gibt beim Erhitzen auf 200— 210 9 im Vakuum Fluorenon- 
azm und Tri&thylphosphin. Zersetzt sioh beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure. Liefert 
beim Koohen mit Alkohol Fluorenonhydrazon und Tri&thylphosphinozyd. Gibt mit Methyl- 
jodid die Verbindung C^^IP (s. u.). — C lt H tt N 1 P+2Hd. Gelbe Krystalle. Unbest&ndig. 
LOelich in Alkohol unter Zenetzung. 

Verbindung C^H 1# N 4 oder C^R 19 N 4 . B. Beim Lfisen von „ Tri&thylphosphin-fluorenon- 
azin“ in alkoholhaltigem Chloroform oder in nioht getrocknetem Benzol (Sr., M., Hdv. 8, 
627). — Orangefarbene Nadeln. F:oa.325 f . Sehr wenig lOslioh in den dblichen LOsungunitteln. 
In konz. Sohwefels&ure unver&ndert lbslioh. — Entwickelt beim Erhitzen fiber den Sohmelz- 
punkt Ammoniak. 

Verbindung C^Ht^NjIP == C lf H #t N 1 P-f-CH t I. B. Aus ,,Tri4thyipbosphin-fluorenon- 
azin (< und Methyljocnd (St., M., Hefo.il, 625). — Gelbliohes KiyvtaUpofWr. F: 109 — 113*. 
LOslioh in Alkohol und heiBem Wasser. 

9 -Diaso- fluoren, Diphenylen - diaaomethan « i^^GsN :N. B. Aus 

F luoreno nhydrazon duroh Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol (Staudikgbb, 
Kuffbb, B. 44, 2207). Beim Schtitteln einer Lfeung von niont ganz reinem Fluorenon- 
hydrazon in alkoh. Natrium&thylat-Lbsung mit Luft (Sr., Gaulb, 3. 49, 1955; Sr., 
Mdbsghxb, Hdv. 8, 578 Anm.). — Rote Nadeln (aus Petrol&ther). F: 94— 95 # (St., K). Leioht 
lftslich in Alkohol, Ather und Benzol (St., K). — Zersetzt sioh bei 159 — 160 9 (Sr., K). Geht 
beim Erhitzen mit , Benzol oder Ather auf 130- — 140 9 in einem mit C0 4 gef fillten Rohr in 
Difluorenyliden fiber (St.,K.); Difluorenyliden entsteht auoh bei der Einw. von Jod in Alkohol, 
von HBr in siedendem Xylol und beim Kochen mit alkoh. Sohwe felammoniumlOsung ( Sr. , 
K) und trittbei zahlieioben anderen Umsetzungen als Nebenprodukt auf (vgl. Sr^G., B. 
49, 1956). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natroniacge in Alkohol Fluoren (Sr., 
K). liefert mit Btom in CS. 9.9-Dibxom-fluoxen (Sr., G., B. 49, 1956). Gibt mit Ghlor- 
wfcaserstoff in abeol. Ather 9-Cnlor-fluoren, mit etwas konz. Salzs&uze in verd. A^Knl 9-Oxy- 



SyBt. No. 654] 


FI* 468 

DERIVATE DBS FLUORENONS 


253 


fluoren (St., G,, B. 49, 1956). Duroh Einw yon Sulfuiylchlorid in alpol. Ather entsteht 
9.9-Dichior-fluoren (St., G., B. 49, 1960). Lieiert mit NO, in Benzol 9.9-Dinitro-fluoren 

S Zeeland, ReisensggEr, A. 401, 247). Gibt mit Nitrosobenzol in Benzol -f Petrol&ther 
uorenonoxim-N -phenyl&ther (SyBt. No. 1604) (St.,Mie., Helv. 2, 578). Ldefert mit Diphenyl- 

keten in Benzol die Verbindung C - CO • 0(0,11,), ( ?) (SyBt. No. 3581) (St., G., B. 49, 

4 

1959). Gibt mit Eisessig bei Zimmertemperatur 9-Aoetoxy -fluoren, mit ftberschtissiger 
Benzoes&ure bei l&ngerem Erwftrmen biz auf 80® 9- Benzoyloxy -fluoren (St., G., B. 49, 1956); 
Geschwindigkeit der Reaktion mit EssigsAure, Chloressigs&ure, Di- und Trichloressigs&ure 
in Cumol bei 0®: St., G., B. 49, 1910, 1953. Lagert aich an Zimts&ure&thylester unter Budung 
von 2-Phenyl-3-diphenylen-cyclopropan-carbons&ure-( 1 )-&thylester, an Fumars&uredi&thyl - 
ester unter Bildung von 3-Diphenylen-cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2)-di&thyle8ter an 
(St., G., B. 49, 1957, 1958). Gibt mit Oxalylchlorid bei 0® 9.9'-Dichlor-difluorenyl-(9.9')- 
diketon (St., G., B. 49, 1959). Liefert mit Phosgen in Petrol&ther DiphenylenchloreasigB&ure- 
ohlorid (St., G., B. 49, 1959). Gibt mit Anilin auf dem Wasserbad 9-Anilino-fluoren (St., 
G., B. 49, 1956). Gibt mit Azodicarbons&uredi&thylester in Ather Hydrazifluoren-N.N'-di- 
carbone&ure-di&thylester (Syst. No. 3487) (St., G., B. 49, 1965). Gibt mit Tri&thylphosphin 
in Benzol „Tri&thylphoephin-fluorenonazin“ (S. 252); analoge Reaktionsprodukte (s. Syst. No. 
2272) entstehen bei der Einw. von Di&thylphenyiphoephin und von Triphenylphosplun (St., 
J. Meter, Helv. 2, 624). 


C H Cl 

2.7-Biohlor-fluorenon C lt H f OCl, = i* * ' r S)CO. let im Hptw. (S. 468) &ls x.x-Di- 

chlor-fluorenon vom Schmelzpunkt 188 — 189® beschrieben. — B. Beim Kochen von 
2.7 .9.9-Tetrachlor-fluoren mit Wasser ( J. Schmidt, Wagner, A. 887, 161). — Gelbe Nadeln 
(duroh Sublimation). F: 189® (Sch., W.). — Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 186® 
bis 187® (Sch., W.; vgl. Goldschmiedt, Schranzhoter, M. 10, 811). 

C H Cl 

Oxim C X9 H 7 ONCl t = : N * OH. B. Aus 2.7.9.9-Tetrachlor-fluoren und Hydro - 

xvlaminhydrochlorid in siedendem verd. Alkohol (J. Schmidt, Wagner, A. 887, 162). — 
Grelbliche Krystalle. Zersetzt sich bei 243°. 

C H Cl 

Semioarbason C i4 H 9 ON^01 a = i f * ^C:N-NH*CO'NH a . B. Aus 2.7.9.9-Tetra- 

C a H a Gr 

chlor-fluoren und Semicarbazidhvdrochlorid in siedendem verdiinntem Alkohol (J. Schmidt, 
Wagner, A. 887, 163). — Gelbliche Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 345®. 

x.x -Dichlor-fluorenon vom Sohmelzpnnkt 188—189® C 1S H € 0C1, (8. 468). 1st ala 
2.7- Die hlor-fluorenon (s. o.) erkannt worden (J. Schmidt, Wagner, A. 887, 161). 


1-Brom-fluorenon C ia H 7 OBr ; 


C f H a Br 


brom-benzophenon (Montagne, van Charante, B. 82, 167). 
F; 135®. Kp: ca. 395® (Zero.). 


i>CO. B. Bei mehrtagigem Kochen von 2.6- Di- 
Krystalle (aus Petrolather). 


C.H a Br v 

8-Brom-fluorenon C ia H 7 OBr = ± ' 2>CO. B. Neben 1 .3-Dibrom-fluorenon bei 

C|H| 

mehrt&spgem Koohen Von 2.4-Dibrom-benzophenon (Montagne, van Charante, B. 82, 
172). Nenen 3. x-Dibrom-fluorenon bei mehit&gigem Kochen von 2.4'-Dibrom-benzophenon 
(M, van Ch., B. 82, 168). — Existiert in zwei Formen; durch Krystallisation aus Benzol 
erhfilt man entweder eine der beiden Formen oder beide Formen nebenein&nder. Die beiden 
Formen lessen sioh durch Krystallisation aus Benzol beliebig ineinander umwandeln. Die 
niedriserschmelzende Form bildet dicke Krystalle. F: 162,5® unter XTbergang in die 
httherscnmelzende Form* Die hOhersohmelzende Form bildet Nadeln und Tafeln. F: 165,5®. 


C H Br 

1.3-Dibrom-fiuorenon C 11 H a OBr a = i * # |i>CO (8.468). B. Bei mehrt&gigem 

CjH|^ 

Kochen von 2.4-Dibrom-benzophenon, neben 3-Brom-fluorenon (Montagne, van Charante, 
B. 82, 173). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225®. 

C.H,Brv 

2.7-Dibrom-fiuorenon C»H#OBr a = ^ ^ ^^>CO (8. 468). Liefert mit PC1 6 bei 

210—-220® 9.9-Diohlor-2.7 -dibrom-fluoren (J. Schmidt, Wagner, A. 887, 156). — Das 
p-Nitro-phenylhydrazon sohmilzt bei 274®. 
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3.x-Dibrom-fluorenon C 1 «H,0Br,. B. Neben 3-Brom-flubrenon bei mehrtAgigem 
Kochen von 2.4' Dibrom-benzophenon (Montaqnk, vah Chabaht*, R. 82, 172). — Gelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 216,5 — 216*. 

O v.q jj 

2-Nitro-fluorenon C, s H,0,N = . ^ i* *^>CO (8. 469). Die LOsung in konz. Schwefel- 


saure ist rdtlichgelb (Rsddelien, B. 46, 2905). 

AW.fJ g 

2.7-Dinitro-fluorenon C^H^N* — ^ 470). Darst. Man kocht 

5 g Fluorenon 2 Stdn. mit 150 cm* roter rauchender Salpeters&ure (D: 1,525) (J. Schmidt, 
Rstzlaff, Haid, A. 890, 224). — Gibfc mit PCI* bei 170 — 180* 2.7.9.9-Tetrachlor-fluoren 


(Soh., Wagner, A . 887, 100). 

(OaN) C H 

2.8.7-Trinitro-fluorenon C lt H 6 0 7 N, ~ o N'dlV^ ^ 471 )• B. Beim Kochen 

von Fluorenon mit gelber rauchender Salpeters&ure (!b: 1,498) (J. Schmidt, Rstzlaff, 
Haid, A. 890, 231). — Dae p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt eich bei 170 — 185° (Soh., 
R., H., A. 890, 233). 

(0«N).C«H tv 

2.8.0.7-Tefcranitro -fluorenon = (0 N) 6 H / Beim Erhitzen 

von Fluorenon mit gleichen Teilen roter rauchender Salpeters&ure (D: 1,525) und konz. 
Schwefels&ure ( J. Schmidt, Rstzlaff, Haid, A. 890, 229). Entsteht analog aus 2.3.7-Tri- 
nitro -fluorenon (Sch., K., H., A. 890, 232). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol); bemstein- 
gelbe Platten mit 1 CjH 4 0| (aus Eisessig), die dae Kryitall-LOsungsmittel bei 120° abgeben. 
F: 248° (Zers.), 1 Tl. ldet sich bei gewdhnlicher Tempera tur in 25 Tin. Eisessig. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 9-Oxy-2.3.6.7-tetraamino-fluoren (Soh., R.,H., A. 890, 233). 


Oxim C ls H*O t N f = (OJfj&tHt.N-OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 249® (Soh., 
R., H., A. 890, 232). 

Aoetylderiv&t des Oxims C l4 H 7 O lo N § ~ : N • O • CO • CH r Gelbliche 

Krystalle. F: 223® (Sch., R., H., A. 880, 232). 

Semicarbason C u H.*O^N 1 = : N • NH • CO • NH t . Orangegelbe Krystalle 

(aus Alkohol). F: 271® (Zers.) (Soh., R., H., A. 890, 233). 


2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. P-Oxo-€ua-diphenyl-&thy1en , Diphenylketen C^H^O = (C 4 H 4 ) t C:C0 ( 8 . 471). 
B. Aus DiphenylessigB&urechlorid durch Einw. von Tripropyiamin in kaltem Ather (Stau- 
dikosr, B. 44, 1620). Neben anderen Verbindungen bei der Destination von Diphenyl- 
essigs&urechlorid unter gewOhnlichem Druck (St., B. 44, 1621). Bei der Umsetzung von 
Phenylbenzoyldiazomethan mit Phosgen auf dem Wasserbad (Sr., B. 49, 1972). — Darst. 

{Durch Erw&rmen (SchroXter, B. 42, 2346}; D. R. P. 220852; C. 19101, 1470; Frdl. 

10, 1309). Man behandelt Benzilmonohydrazon mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol, 
l&Bt die so erhaltene benzolische Lfteung von Phenylbenzoyldiazomethan un COj-Strom 
in ein auf 100® erhitztes Gef&fi einlaufen und destilliert im Vakuum; Ausbeute 64 9 L f auf 
Benzilmonohydrazon berechnet (St., B. 44, 1622). —? F&rbt sich beim Erw&rmen auf 120® 
im zugeschmolzenen Rohr stark orangerot (Woelahd, MOllsr, A. 401, 243). DJ* 1 : 1,1107; 
n? 1 : 1,6070; n^ 1 : 1,615 (v. Auwxrs, B. 61, 1127). 

Diphenylketen gibt beim Uberleiten liber eine auf 600 — 700® erhitzte Silberspirale unter 
vermindertem Druck CO und Fluoren (Staudikgbr, Ehdls, B. 46, 1439, 1440). Polymeri- 
siert sich beim Erhitzen der Chinolinverbindung mit Benzol auf 170® zu 1 .1 .3.3-Tetrap ienyl- 
cyclobutandion-(2.4) und einem Polymeren vom Schmelzpunkt 176® bezw. 173® (St., B. 44, 
530; vgl. St., Koh, A . 884, 83). Ein Polymeres vom Schmelzpunkt 188® entsteht aus 
(CW.C— CO (C.H^C — CO 

6— ^C,H, “• (C l H^i6-Ac i H i 

Diphenylketen durch Einw. von Aoetophenon bei 120® (St., K., A. 884, 109) und von Phos- 
phortrichlorid, Benzoylchlorid und Chlor&meisens&ure&thylester bei 100® (St., GOhroto, 
Scholler, B. 47, 45, 47). Diphenylketen gibt mit Sufturylohlorid oder Thionylohlorid 
bei gewdhnlicher Temperatur Diphenylohloressigs&urechlohd (Sr., G., Sen., B. 47, 47). 
Anlagerung von Chlorwasserstoff unter Bildung von Diphenylaoetyichlorid erfolgt bei der 
Einw. von Acetylchlorid, Succinylchlorid, Oxanils&urechlorid und Carbanils&urechlorid 
(St., G., Soh., B. 47, 45, 46, 47). Diphenylketen gibt mit 1 Mol Nitrosobenzol die Verbindungl 
( Syst. No. 4282), bei der Umsetzung mit Vs M<3 Nitrosobenzol aufievdem die Verbindungll 
(Syst. No. 3195) (Sr., Jrlaoik, B. 44, 371, 373). Beim Erhitzen mit Nitroverbindungen 
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(m-Nitro-benzophenon, Trinitrobenzol) wird CO, entwickelt (St., K., A . 884, 98). Diphenyl- 
keten reagiert nieht mit Triphenylmethyl (Wikland Muller, A . 401 , 243). Diphenyl- 
keten gibt beim Erhitzen der Chinolinverbindung mit Polyoxymethyien und Benzol auf 
130* a.a.y.y - Tetraphenyl - a - butylen, eine bei 273 — 275° (Zers.) schmelzende Verbindung, 

I. 1.3.3-Tetraphenyi-oyclobut&ndion-(2.4) and andere Produkte (St., Kon, A 884, 83). 
Beaktion mit Aeetaldehyd: St., K., A. 884, 85. Diphenylketen (bezw. Diphenylketen- 
Chinolin) reagiert bei 136 0 mit versohiedenen Oxoverbindungen R*CO*R' unter Bildung 
von Verbindungen (C 4 H«) a C:CR-R' und COj-Entwicklung, z. B. mit Chloral, Benzaldehyd, 
4 - Methoxy - benzaldehyd, 4 - Dimethylamino - benzaldehyd, Benzophenon, 4 - Methyl - benzo- 
phenon, 4.4'-Dimethoxy -benzophenon , 4-Dimethylamino-benzopnenon , 4.4'-Bie -dimethyl- 
amino - benzophenon, Fluorenon, 4.4' - Bto - dimethytomino-dibenzalaceton, 1.2-Benzo-cyclo- 
heptatrien-(1.3.6)-on-(5) und y-Pyron (St., K., A . 884, 87); vgl. a. Hptw., 8. 472. Reaktion 
mit Aoetophenon s. S. 254. Qibt mit Benzalaoetophenon a.a./?.d-Tetraphenyl-a.y-butadien 
und 6-Oxo-2.4.5.5-tetraphenyl-6.6-dihydro-y-pyran (Syst. No. 2473) (St., kT., A. 884, 51; 
St., Endle, A. 401, 271; vgl. St., B. 42, 4259); reagiert entsprechend mit [4-Methoxy- 
benzal]- aoetophenon (St., E., A. 401, 278). {Gibt mit 1 Mol.-Gew. bezw. mit iiberschtissigem 
Chinon .... (Staxj., B. 41, 1356); St., Bereza, A. 880, 258); analoge Umsetzungen er- 
folgen femer mit Toluchinon, Cnlorchinon, 2.4- und 2.6-Dichlor-chinon, 2.6-Dibrom-chinon 
und Trichlorchinon (St., B., A. 880, 259, 275), aber nieht mit Chloranil (St., B., A. 880, 
262 Anm. 2). Geschwindigkeit der CO.-Entwicklung bei der Einw. von Diphenylketen bezw. 
Diphenylketen-Chinolin auf carbonvlhaltige Verbindungen bei 131* : St., K., A. 884, 83-134; 
vgl. a. St., E., A. 401, 257. Reaktion mit der Kaliumverbindung des Phenyl-diphenylyi- 
ketons: Schlenk, Thal, B. 46, 2852. Diphenylketen liefert mit Diphenyldiazomethan die 

(C a H«) t C • CO • C(C.H*), 

Verbindung ^ ^ v U) (Syst. No. 3580) (St., Ahthes, Pfbnninger, B.49, 1939); 

reagiert analog mit Diphenylendiazomethan (St., Gaule, B. 48, 1959). Gibt mit Dimethyl- 
malonsaure in Ather DimethylmalonB&ure-diphenylessigBaure-anhydrid (CH^CfCO • 0 * CO • 
CH(C t H 5 ) t ] t und reagiert analog mit Di&thylmalons&ure, Dichlormalons&ure, Athylchlormalon- 
s&ure, Isopropylidenmalons&ure und Benzalmalonsaure, wahrend man bei der Einw. von Malon- 
s&ure und Athylmalons&ure auf Diphenylketen Diphenylessigs&ureanhydrid erhalt (St., 
Anthes, Schneider, B. 46, 3544). Diphenylketen gibt mit Athoxalylchlorid Diphenylmalon- 
saure-athyle8ter-ehlorid, mit Oxalylchk>rid> oder Phosgen Diphenylmalonylchlorid, mit Oxalyl- 
bromid Diphenvlmalonylbromid (St., Gohrino, Scholler, B. 47, 43). Einw. von S&ure- 
chloriden s. a. S. 254. Diphenylketen-Chinolin gibt mit Benzoylcyanid bei 150* cu^.^-Tri- 
phenyl - acryls&urenitril (St., K.., A . 884, 116). Reaktion mit versohiedenen Nitrilen: 
GOnzAlez, C. 1919 III, 784. Diphenylketen liefert mit Phenylisocyanat bei 220° Diphenyl- 
malons&ure -phenylimid (Syst. No. 3225) (St., Go., Scho., B. 47, 46). Gibt mit 7*Mol p-Nitroeo- 
dimethylaniun das ^-Lactam der a.a.^.^-Tetraphenyl ^-[p-dimethylamino-anilino]-propions&ure 
(Syst. No. 3195) (St., Jelagin, B. 44, 369); Reaktion mit 1 Mol p-Nitroso-dimethylanilin: St., 

J. , B. 44, 370. Liefert mit 1 Mol Dimethylanilinoxyd Dimethylanilin und eine amorphe Masse 
(Diphenylketenoxyd?), die beim Koehen mit Eisessig in Benzils&ure iibergeht; mit 2 Mol 
Dimethylanilinoxyd entstehen Dimethylanilin, Benzophenon und DiphenylessigB&ure (Sr., 
J. Meyer, Hdv . 2, 611). Umsetzung von Diphenylketen mit Benzophenonoxim-N -phenylather 
(Syst. No. 1604) und &hnliohen Verbindungen : St., Mjrscher, Helv . 2, 571. Diphenylketen 
gibt mit Tri&thylphoephin in Ather die Verbindung C^H^OP 

(s. u.) (St., J. Mey., Hdv . 2, 616). Das aus Diphenylketen >CH:CH 

und Chinolin entstehende „Diphenylketen-Chinolin“ (St., ^CH*C(C.IL)*^ «/v 

B. 40, 1146 ; A . 866, 105) hat die nebenstehende Konstitution nn . n/n tr \ >DO 

(St., Klever, Kober, A. 874, 10) 7- * 

Polymere Diphenylketene s. S. 254. 

Verbindung C lt H lf 0 (8. 472). 1st als 6.6-Diphenyl-bicyclo-[0.2.3]-hepten-(2 oder 
3)-on-(7) (S. 286) erkannt worden (Stattdingeb, B. 44, 524; St., Sitter, B. 68, 1095, 1102; 
vgl. indessen Diels, Alder, A. 478, 142). 


Verbindung CmH^OP == ^ ^ ^ . B. Aus Diphenylketen und Tri- 

ftthylphosphin in Ather (Stattdinqsr, J. Meyer, hdv. 2, 616). — Gelbliehe, sehr hygro- 
skopische Krystallmasse. UnlOslich in Ather und Petrol&ther. Unter absol. Ather best&ndig; 
zersetzt sieh an der Luft rasoh. Wird duroh Erhitzen auf 100 # oder duroh AuflOsen in Benzol 
in Tri&thylphoephin und Diphenylketen gespalten. Gibt mit Wasser Tri&thylphosphin 
und Diphenylessigs&ure. 


*) »Diphenylketen-Cbinnlin“ serflllt sehr leieht in Diphenylketen nnd Chinolin ; seine Reaktionen 
# * n d deshalb mil denen des Diphenylketens cnanmmen abgehandelt worden. 
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Bis - [a • chlor -/?./? -diphenyl - vinyl] - diimid C^H^N^L =±= (C.H^jC : CC1 * N: N • CC1 : 
C(C fl H 6 ),. B. Beim Schiitteln einer benzolischen Ldsung von Bis- [a. p-dicMor -/?./? -diphenyl - 
athylidenj-hydrazin (Syst. No. 652) mit Quecksilber (Stolls, Laux, B. 44, 1130). — Rote 
Krystalle (aus Benzol). F: 236°. Leicht ldslioh in heiBem Benzol, Alkohol und Ather. — 
Gibt mit Chlor wieder Bifl-[a./3-diohlor-^.^-diphenyl-&thvliden]*hydrazin, mit Brom die 
entsprechende Bromverbindung. Gibt mit Uhlorwasserston ein bei 146° (unter Rotf&rbung) 
schmelzendes Anlagerungspr odukt . 


2. 9 -Oxo- 9.10- dihydro -anthracen, Anthron bezw. 9 - Oxy - anthracen, 
Anthranol C„H 10 O = C,H 4 <^ >C,H 4 bezw.C.H.P^Jc.H, (S. 473). 

Die stabile, in der Literatur bisher als Anthranol bezeichnete Verbindung ist die Oxo- 
Form; sie ist daher als Anthron zu bezeichnen (K. K. Meyer, A. 879, 39). Sie l&Bt sich 
durch Aufldsen in siedender verdiinnter Natronlauge, Abkiihlen und Ansauem in die Oxy- 
Form (das wahre Anthranol) iiberfiihren (M., A . 879, 56). Anthranol geht beim Aufbewahren 
in Anthron iiber; Anthron lagert sich im Schmelzflufl und in LOsung teilweise in Anthranol 
um. In Ldsung liegt das Gleicheewicht zwischen Anthron und Anthranol iiberwiegend auf 
der Seite des Anthrons; das Gleichgewicht stellt sich am schnellsten in Aoeton und Ather, 
am langsamsten in Benzol und Benzin ein (M., A. 879, 41, 57); der Anthranol- Gehalt der 
Gleichgewichts - Losungen bei Zimmertemperatur betragt nach der Bromtitration (unter 
Verwendung der Fluorescenz des Anthranols als Indicator) in Alkohol und Methanol ca. 
10—14%, i n Eisessig ca. 1,3% (M., Sander, A. 896, 141 ; vgl. M., Lenhardt, A. 898, 73). 
Die Umlagerung in alkoh. Ldsung wird durch konz. Salzsaure oder Natriumaoetat 
beschleunigt; sehr rasch isomerisiert Pyridin (M., S., A. 896, 140). 

a) Oxo-Form, Anthron C 14 H 10 O = c « H 4<qh ^ im Artikel des Hptw. 

als Anthranol bezeichnet worden. — B. Durch Erhitzen von Anthrachinon mit Eiaen und 
Ferrochlorid-Ldsung auf 200° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 249124; G. 1918 II, 
396 ;Frdl. 10 , 575). Durch Reduktion von Dihydrodianthron (Syst. No. 690) mit Ziftn und Salz- 
saure in Eisessig bei Gegenwart von Platinchlorid ( Eckert, Hofmann, M. 36 , 502 ; vgl. Barnett, 
Matthews, Soc. 128 , 384). — Darst. Zu 105 g Anthrachinon und 100 g granuliertem Zinn 
in 750 cm 8 siedendem Eisessig fiigt man im Lauf von 2 Stdn. 250 cm* Saizs&ure (D: 1 , 19 ) 
in Anteilen von 10 cm 8 ; ist noch nicht alles Anthrachinon geldst, so setzt man noch etwas 
Zinn imd Salzs&ure zu; man filtriert heifi und versetzt mit 100 cm 8 Wasser; beim Abkiihlen 
scheidet sich bei ca. 10® das Anthron aus. Ausbeute 82% der Theorie (K. H. Meyer, A. 
879 , 55; Organic Syntheses 8 [New York 1928], S. 8). — Nadeln (aus Benzol 4- Benzin). 
F: 154 — 155° (M.). Unldslich in kaltem waBrigem Alkali; l5st sich in siedender verd. Natron- 
lauge und geht dabei in Anthranol 4*ber (M, A. 879 , 56). (Die alkoh. Ldsung fluoresciert 
blaulich (Lie., T.)}; reines Anthron fluoresciert in den meisten Ldsungsmitteln nicht; das Auf- 
treten einer Fluorescenz wird durch teilweisen Cbergang in Anthranol verursacht (M., A . 
379 , 57). Fluorescenzspektrum von Ldsungen in Alkohol und Ather; Dickson, C . 1912 1 , 27 . 

b) Oxy-Form, Anthranol C u H 10 O = B. Man ldst Anthron 

in siedender 6 — 10%iger Natronlauge, kiihlt auf — 5® ab und gieflt in stark gekiihlte 5®/ 0 ige 
Schwefelsaure (K. H. Meyer, A. 879, 56). — Gelbrote Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt beim Eintauchen in ein auf 120° erhitztes Bad; sintert bei langsamem Erhitzen 
bei 120° und ist erst bei 152° vdllig geschmolzen. Leicht ldslich in den meisten Ldsungsmitteln 
mit blauer Fluorescenz; geht in den Ldsungen grdBtenteils in Anthron ttber (s. o). Ldslich in 
kaltem waBrigem Alkali; die alkal. Ldsungen sind in der K&lte hellgninlichgelb, in der Hitze 
orangegelb. 

Chemi&ches Verhalten von Anthron und Anthranol . Anthron reagiert in kaltem Alkohol, in 
dem sich das Gleichgewicht mit Anthranol nur langsam einstellt, nicht mit Brom, Jod, Ferri- 
chlorid oder Isoamymitrit (K. H. Meyer, A. 379, 58); in kaltem CSg, in dem die Umlagerung 
rascher erfolgt, erhalt man bei der Einw. von 1 Mol Brom 10-Brom-anthron-(9) (Goldmann, 
B. 20 , 2437 ; M., A. 879, 58, 62), bei der Einw. von 2 Mol Brom 10.10-Dibrom-anthron-(9) 
(G., B. 20 , 2436). Anthranol reagiert in kaltem Alkohol sofort mit Brom oder Jod und wira 
durch Ferrichlorid in Alkohol, Kanumferricyanid in w&Br. Alkali oder Isoamyinitrit in Benzol 
zu lO.lO'-Dioxo-B.lO.B'.lO'-tetrahydro-dianthranyl-fB.B') oxydiert (M., A. 879, 58). Anthron 
gibt mit rauchender Salpeters&ure in Eisessig bei 60° 10-Nitro -anthron -(9) (M, SANDER, 
A. 896, 150). Anthron gibt mit Benzalacetophenon in Gegenwart von Piperidin oder Difrthyl- 
amin in Methanol 10- Qxo-9- [q-phenyl-/?- oenzoyi -&thyl] -9. 1 0-dihydro -a nt h r a o en ; .reagiert 
analog mit Benzalmalonsauredimethylester und mit Benzalacetessigester (M e E r w ii n, / pr . 
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[2] 87, 285, 287). tJber Kiipenfarbstoffe, die aus Anthron durch Kondensation mit Chinon 
oder Chloranil oder durch Kondensation mit Chinon und nachfolgende Halogenierung ent- 
stehen, vgl. Hdchster Farbw., D. R. P. 251020, 267417; C. 101211, 1320; 10141, 90; Frdl. 
11, 712, 713. In alkoh. Ldsung reagiert Anthranol sofort, Anthron erst auf Zusatz von Natrium- 
acetat mit p-Nitroso-dimethylanilin untcv Bildung von An thrachinon- mono- [4 -dimethyl - 
amino-anil] (M., A . 878, 59; vgl. Kattfler, Sttchannek, B. 40, 525) und mit p-Nitro- 
benzoldiazohydrat unter Bildung von Anthrachinon-mono-[4-nitro-phenylhydrazon] (M. ; 
vgl. K., S., B. 40, 524). 


Acetat des 9 -Oxy -anthracene, Anthranylaoetat C ia H ia 0 2 = CH a - CO • O • cj^ 6 ^ 4 JeH 

a. Ergw. Bd. VI, S. 339. * 4 

8 - Imino - 0.10 - dihydro - anthraoen , Anthronimid bezw. 0 -Amino -anthracen, 

Anthramin, Mesoanthramin = C a H 4 <^^^>C 8 H 4 bezw. C a H 4 |^^^Jc t H 4 

(S. 474). Liefert mit Brom in Alkohol oder mit Amylnitrit und alkoh. Schwefels&ure 
10.10 / -Diimino-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9 / ) (Syst. No. 690) (K. H. Meyer, 

Schlosser, B. 46, 31; vgl. Kattfler, Sttchannek, B. 40, 529). — Verbindung mit 
1.3.5-Trinitro-benzol C 14 H U N -f- C a H a O a N 3 . Dunkelrote Nadeln (aus Chloroform). 
F: 215,5° (Cadre, SpDBOROTTGH, Soc. 100, 1353). 

l-Chlor-anthron-(0) bezw. 1-Chlor -anthranol- (9) C 14 H t OCl = C a H 4 <^^ >C a H a Cl 

bezw. C a H 4 |^Q^^Jc a H a CI. B. Durch Reduktion von 1-Chlor-anthrachinon mit Aluminium- 

pulver und konz. Schwefels&ure (Eckert, Tomaschek, M. 88, 847; Barnett, Matthews, 
Soc. 128, 2553). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform -f Petrol&ther). F: 118° (B., M). — Gibt 
bei der Oxydation mit FeCL in siedender Essigs&ure 4.4'-Dichlor-10.10'-dioxo-9.10.9'.10'-tetra- 
hydro-dianthranyl-(9.9') (E., T. ; B., M.). 

8-Chlor-anthron-(0) bezw. 3-Chlor-anthranol-(0) C 14 H 9 OCl = C e H 4 <^^ >C 6 H 3 C1 

bezw. C a H 4 { C( ( ^ ) Jc a H 3 a Zur Konstitution vgl. Barnett, Wiltshire, Soc. 1028, 1823. 

— B. Durch Reduktion von 2 - Chlor - anthrachinon mit Aluminiumpulver und konz. 
Schwefels&ure (Eckert, Tomaschek, M. 80, 862; B., Matthews, Soc. 128, 2554). — 
Fast farblose KrvBtalle (aus Chloroform -f Petrol&ther). F: 156° (B., M.). — Liefert bei der 
Oxydation mit FeCl s in essigsaurer Ldsung 2.2'-Dichlor-10.10 , -dioxo-9.10.9'.10'-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9') (E., T. ; B., M). 

1.4 - Di chlor - anthron - (8) bezw. 1.4 - Dichlor - anthranol - (0) C J4 H 8 OCl a — 
C * H ‘ < €H,> C * H ‘C1» bezw. C,H 4 | C( ( ^ ) Jc,H,Ca,. B. Duroh Reduktion von 1.4-Dichlor- 

anthrachinon mit Aluminiumpulver in konz. Schwefels&ure (Eckert, Tomaschek, M. 80, 
850; Barnett, Wiltshire, B. 62, 1971). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 148° (B., W.). — Gibt bei der Oxydation mit FeCl s in essigsaurer Ldsung 1.4.1'.4'-Tetra- 
chlor-10.10 / -dioxo-9.10.9'.10 / -tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (E., T.). 

L6 • Dichlor • anthron - (0) bezw. 1.5 • Diehl or - anthranol - (0) C 14 H 8 OCl a = 
C,H,a<^>C,H,a bezw. ( 8 . 475). B. (Aus 1.5-Dichlor-unthra- 

chinon # (BaYer & Co., D. R. P. 201542; C. 1008 II, 1218}; Eckert, Pollak, M. 88, 

13; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2555). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 192° (B./M.). 

— Gibt bei der Oxydation mit FeCl a in essigsaurer Ldsung 1.5.1'.5'-Tetrachlor-10.10'-dioxo- 
9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (E., Tomaschek, M. 80, 852; B., M.). 

L8 - Dichlor - anthron - (0) „ bezw. L8 - Dichlor - anthranol - (0) C 14 H 8 0C1, = 

C,H,a<^>C,H,a bezw. C,H/a( C ^ ) jc,H,a. B. Durch Reduktion von 1.8-Dichlor- 

anthrachinon mit Aluminiumpulver und konz. Schwefels&ure (Eckert, Tomaschek, M. 
38, 854; Barnett, Matthews, Soc . 128, 2556). — Farblose Nadeln (aus Chloroform 
und Petrol&ther). F: 167° (B., M.). — Gibt bei der Oxydation mit Fed. in essigsaurer Ldsung 
4.5.4'.5'-Tetraohlor-10.10'-^Uoxo-9.10.9 , .10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9 7 ) (E., T. ; B., M). 

10.10 - Dichlor -0 - oxo-0 AO • dihydro - anthraoen, 10.10 - Dichlor • anthron - (0) 
C W H,0C1, = C,H t <°°>C,H 4 (S. 476). 

S. 476 , TextteUe 6 v. u. statt „ms. ms-Dimetkoxy-anthron" lies „der Dimethyldther des 
ms.ms-Bis-fi-oxy •phenyl J-anihrons “. 

BEIL STEIN** Handbook. 4. Aufl. Erg.- Bd. VII/VIII. 
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10 -Brom -9 oxo - 0.10 - dihydro • anthraoen, 10 -Brom -anthron - (9) ^HfOBr* 
C f H 4 <^gp>C a H 4 (fi. 475). Zur Constitution vgl. K. H. Meyer, A. 379, 44. — B. Zur 

Bildung aus Anthron nnd Brom in CSL ( Goldmann, B. 80, 2437) vgl. M., A. 979, 62. — 
Gelbliche Nadeln (aus Toluol). F : 148® (M.). — Gibt beim Erhitzen nut Kmpfarpulver in Xvlol 
lO.lO'-Dioxo-Q.lO.dMO'-tetrahydro-dianthranyl^d.Q') (M., A. 979, 63). Liefert beim Koohen 
mit verd. Aoeton Oxanthron (Syst. No. 753), mit Methanol dessen Methyl&ther, mit Eis- 
essig und Kaliumacetat dessen Acetat (M., A. 879, 63, 66, 68). Liefert mit Ammoniak in 
Benzol O-Brom-lO.lO'-dioxo-d.lO.Q'.lO'-tetiahydro-dianthranyl^Q.OO (M., Sander, A . 896, 
143). Gibt in Benzol mit Anilin 10-Anilino-anthron-(9) (Syst. No. 1873); reagiert analog 
mit /9-Naphthylamin (M., S., A . 896, 146, 149). 

10.10 -Dibrom -9- oxo -9.10- dihydro -anthraoen, 10.10 - Dibrom - anthron • (9) 
C 14 H 8 OBr t = C 6 H 4 <^^^>C 6 H 4 (8. 476). Liefert beim Erwftrmen mit Methanol und etwas 

Soda Anthrachinondhnet by] acetal, bei der Umsetxung mit Hydroxylamin - in Alkohol 
Ant hrachinon- mono xim (K. H. Meyer, Zahn, A. 896, 165, 180). 


10-Nitro-9-oxo-9.10-dihydro-anthrao*n # 10-Nitro-anthron-(9) bezw. 10-Nitro- 
9 - oxy - anthraoen, 10 - Nitro - anthranol - (9) Ci 4 H,O t N = OC<^gJ>CH , NO t bezw. 

no-cfcSl 0110 .- 

a) Oxo-Form, 10-Nitro-anthron-(9) C^H^OtN = OC<^*^®]>CH * NO a (8. 476). 

Darst. Aus Anthron und rauchender Salpetere&ure (D: 1,5). in Eisessig bei 60® (K. H. 
Meyer, S ANDES, A. 990, 150; Organic Syntheses 8 [New York 1928], S. 78). — Krystalle 
(aus Benzol -f Ligroin). F: 136 — -137® (Met., S.), 140® (korr.) (0. S. 8, S. 78). — Die LOsung 


in Alkohol ist farblos und wird bei l&ngerem Koohen, namentlich bei Gegenwart von etwas 
Salzs&ure infolge Bildung geringer Mengen 10-Nitro-anthranol-(9) gelb (Met., S.). Die Ldsungen 
in Alkalien und in Pyridin sind rot und enthalten tiberwiegend Salze des 10-Nitro-anthranols-(9) 
(Mey., S.; vgl. Meisenheimsr, Connebade, A. 880, 154, 178; Hantzsch, KobcztAsiu, 
B. 48, 1217). Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge, Salpeter, Kalk und NaHSO $ auf 200° 
Alizarin (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 292247; C. 1916 II, 117; Frdl. 18, 432). 

b) Oxy-Form, 10-Nitro-anthranol-(9) ^H^OiN = HO'CJq^JC’NOj. Diese 

Constitution kommt der im Hptw. (S. 476) als rote Form, aoi-Nitroanthron, Isonitro- 
anthron bezeichneten Yerbindung zu (K. H. Meter, Sander, A. 896, 137). — B. Aus 
10-Nitro-anthron-(9) dureh AuflOsen in heiBen Alkalien oder in Pyridin und Fallen mit Siuren 
(M., S., A. 896, 150, 151). — Die verd. LOsung in Alkohol ist gplb, die LOsung in Pyridin ist 
rot. — Gibt in PyridinlOsung mit Aoetylchlorid das Aoetat, mit Benzoylohlorid das Benzoat 
des 10-Nitro-anthranols-{9). 


Die im Hptw. (8. 476) als gelbe Form, Nitroanthranol bezeichnete Yerbindung 
ist wahrscheinlich eine dimorphe Modifikation der vorstehend beschriebenen Yerbindung 
(K. H. Meyer, Sander, A. 896, 137 Anm. 2). 


Aoetat des 10 - Nitro - anthranols - (9) C li H sl 0 4 N ** CH a * CO • 0 * cJq* * N0 t s. 

10-Nitro-9-acetoxy-anthracen, Ergw. Bd. VI, S. 839. 

Benzoat des 10 -Nitro -anthranols -(9) C^H^C^N *® C^^-CO'O-clQ^JC'NOt s. 
Syst. No. 900. 


9 AO - Dichlor - 10 - nitro - 9 • oxy • 9.10 • dihydro • anthraoen C u H t O g NCl f =» 
O i H 4 < 0 ^^^p>C i H 4 . B. Aus 9.10-Dichlor-anthraoen und Salpetem&ure (D: 1,48) in Eis- 

essig bei 15—18® (Hdchster Farbw., D. R. P. 296019 ; 0. 1917 1, 460; Frdl. 18, 882). — Farblose 
Oder schwach gelbe Krystalle. Ziemlich leicht lOslich in Nitrobenzol und Chloroform, ziemlioh 
schwer in anderen LOsungsmitteln. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120 — 180® oder beim 
Erw&rmen mit Nitrobenzol oder Eisessig auf 90 — 95® unter Bildung von Anthraohinon. 
— Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist tief dunkelgriin und wird beim Aufbewahren braun- 
gelb. 


8.9A0 (oder 8.9AO)-Triohlor-10-ziitro-9-oxy-9.10-dihydro-anthraoen 
€ i H 4 <^^^Q )p>C c ff jCL B. Aus 2.9.10-Trichlor-anthraoen in Benzol und Salpeters&ure 

(D: 1,48) bei 15—18® (HOohster Farbw., D.R.P. 296019; O. 19171, 460; Frdl. 13, 382). 
— Liefert beim Erw&rmen mit Benzol, Eisessig oder Nitrobenzol auf 90—95® 2 -Chlor«anthra- 
chinon. 
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3. 9-Formy l-fluoren besw. 9-Oxymethylen-fluoren C^H^O: 
OAs 


-?Av 




CHO 


bezw. 6 y>C:CH.OH (8. 477). Der Artikel des Hptw. ist duroh folgenden zu ersetzen: 

B. Aus Fiuoren und Ameisens&ure&thylester in Gegenwart von trocknem Kalium&thylat 
in Ather (Wislkxbntts, WaldmtVllxb, B. 42, 786; vgL Wl, Russ, B. 48, 2719). — Bl&ttchen 
(auB Petrol&ther oder OCl 4 ). Sintert gegen 70 # unter Gelbf&rbung und ist bei oa. 90* 
geschmolzen (Wi., Wa.). 1st nur im Hochvakuum ohne erhebliohe Polymerisation destillier- 
bar (Wi., R.)« Leicht ldslioh in Alkohol and Ather, schwer in Petrol&ther (Wi., Wa.). Leicht 
lOelich in Alkalien (Wi., R.). — Das krystallinische Formylflooren ist die Aldehydform 
C^Hj CHO; die Enolform C, t H g : CH • OH ist sehr unbest&ndig; auf ihrer Anwesenheit beruht 
die vorftbergehende Blauf&rbung, die aoftritt, wenn man eine alkoh LOsong von Formyl- 
fiuoren mit etwas Natronl&uge und sodann mit Ather. Eisenchlorid-LOsung versetzt (Wl, 
R., B. 48, 2719, 2721). — Formyifluoren geht beim Aufbewahren in Substanz oder in LOeung 
in dimeres Formyifluoren ilber (bermitemgelbes Harz; sintert bei ca. 70 f , wird bei 100* 
durohsichtig und ist bei 115° geschmolzen) (Wl, R., B. 48, 2720). Wird in alkoh. LOeung 
duroh Kisenchlorid oder Kupferacetat, besser durch Eisenohlorid in essigsaurer LOeung, 
zu 9.9'-Dtformyl-difluorenyl-(9.9') oxydiert (Wi., R., B. 48, 2733). Durch Einw. von Brom 
in Chloroform und AuflOeen des Reaktionsprodukts in Alkohol entsteht das Di&thyiaoetal 
des 9-Brom-9-formyl-fluorens (Wi., R., B. 48, 2732). Gibt beim Kochen mit Alkalien Fiuoren 
und Alkaliformiat ( Wl, R., B. 48, 2722). Idefert^ mit Ammoniak in Benzol 9-Immomethyl- 

fluoren 


i&H; 

oxymethylen-flu 


Bkliformiat (Wi., R., B. 48, 2722). Liefert mit Ammoniak in Benzol 9-Imin< 
„ CJELv ,C.H. 

(s. u.), in Ather eine Verbindung ^ ^C:CH-N:CH*CH<^ bezw. 


NH (Syst. No. 1736) (Wl, R., B. 48, 2723). Liefert mit Aoetanhydrid 9-Aoet- 


oxymethylen-lluoren (Ergw. Bd. VI, 8. 341) (Wl, Wa., B. 42, 789; vgL Wi., R., B. 48, 2722); 
reagiert analog mit Benzoylchlorid in alkal. L&sung (Wi., Wa.). Gibt mit KCN und verd. 
Salzs&ure in Alkohol Fluoren^-(9)-gl^b>ls&urenitriI 9 mit KCN allein in eiedendem Alkohol 
9-Cyanmethylen-fluoien (Wi., R., B. 48, 2731, 2732). Liefert mit Anilin 9-Anilinomethyien- 
fluoren (Hpw. Bd. XII , 9. 292) (Wi., Wa., B. 42, 788) und reagiert analog mit Athylanilin 
und Piperidin (Wi., R., B. 48, 2725). Gibt mit Phenylisocyanat den Carbanils&ureester des 
9-Oxymethylen-fluorens (Hptw. Bd. XII 9 8. 332) (Wi., Wa., B. 42, 789V. Liefert mit Benzol- 
diazoniumsalz in essigsaurer LOsung Fluorenonphenylhydrazon (Wl, R., B. 48, 2722). — 
Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 126 — 127° (Wl, Wa., B. 42, 788), das p-Brom-phe- 
nylhydrazon bei 158 — 159 # (ZerB.) (Wi., R., B. 48, 2729). — Verbindung mit saurem 
Natriumsulfit C, 4 H, 0 O -f NaHSO r Nadeln (aus Wasser). F: 151 — 152* (Zers.) (Wi., R., 
B. 48 , 2722). Gibt beim Erw&rmen mit Wasser oder S&uren teilweise polymerisiertes 
Formyifluoren. 

9*Imlnom0thyl*fluLoren besw. 9-Aminomethylen-fLuoren (^HuN^CjjH^CHrNH 
bezw. C lg H t :CH-NH r B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine LOeung von 9-Formyl -fiuoren 
in Benzol (Wislicekits, Russ, B. 48, 2723). Aus Bis-[a-chlor-d-di»henylen-vinyl]-diimid 
(S. 274) bei der Reduktion mit Zinkstsub und Eisessig (Stolls, Munzxl, Wolf, B. 46 , 
2345). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther). Sintert bei 110 f , F: 148 — 149 0 (Zers.) (Wl, R.). 
Leicht lftslioh in Alkohol, Ather und Chloroform (Wi., R.). — F&rbt sich bei l&ngerem Auf- 
bewahren dunkolgelb (Wl, R.). Gibt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim 

Erhitzen mit Kisessig eine Verbindung ^ )ezw * 

J^^CjCh] NH (Syst. No. 1736) (Wl, R.). Wird in ammoniakalischer LOsung dumb 

Wasserotoffperoxyd zu Fhkoremm oxydiert (St., M., W.). 

Oxime dm O-Formvl-fluorsnz C| 4 H u ON *= C^BL-CHiN-OH. 

a) Niedrigersohmelzendes Oxim, a-Oxir B. Entsteht als Hauptprodukt bei 
der Umsetzung von Formyifluoren mit Hydioxylamin in verd. Alkohol (Wislicxxtts, Rxtss, 
B. 48 , 2726). — Nadeln (aus Ligroin). F: 132— 133 # . Leioht lOslioh in Alkohol, Benzol und 
Chkmxform; in A th er und Petrol&ther leiohter ldslioh als das hftherschmelzende Oxim. LOslioh 
in wanner Natronlauge mit gelber Far be; beim Erkalten krystallisieren farblose Bl&ttchen. 

Beim Bbdeitan von Chlorwasserstoff in die &ther. LOsung entsteht das h6herschmelzende 
Oxim. 

b) HOhersohmelzendes Oxim, 6- Oxim. B. Neben einer groBen Menge des 
niedrigerschmelzenden Oxims bei der Umsetzmiig von Formyifluoren mit Hydioxylamin 
in void. Allpflial (WfflLKanrra, Russ, B. 48 , 2726). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 

17 * 
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in eine ather. Ldsung des niedrigerschmelzenden Oxims (W., R.). — Nadeln (aus Toluol -f- 
Petrol&ther). F: 166 — 167° unter Gelbf&rbung. In Ather und Petrolather schwerer lOslich 
als das niedrigerschmelzende Oxim. Ldslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe; beim 
Erkalten krystallisieren farblose Nadeln. 

Azin dea 9-Formyl-fluorena CjgHjoN^ C 18 H 9 CH:NN:CHC 18 H 9 bezw, C 18 IL:CH' 
NH‘NH*CH:C 18 H 8 . B. Aus 9-Formyl -fluoren und Hydrazinhydrat in Alkohol bei Gegen- 
wart von etwas Eisessig (Wislicbnus, Russ, B. 43, 2730). — Nadeln (aus Benzol). F: 158° 
bis 160° unter Rotf&rbung. — Liefert beim Kochen mit Quecksilberoxyd in Benzol Azo- 
methylenfluoren (Syst. No. 2103). 

Diathylaoetal dea 0 -Brom-9 -formyl-fluorens, 9 -Brom-9-diathoxymethyl -fluoren 

C H 

C 18 H 19 O a Br = i 8 . 4 ^CBr CH(O C|H 6 ) a . B. Man behandelt 9-Formyl-fluoren in Chloroform 
CjH/ 

mit Brom und lost das Reaktionsprodukt in Alkohol auf (Wislicbnus, Russ, B. 43, 2733). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 119 — 120®. 

0 -Brom-9 - [aoetoxy-br ommethy 1] -fluoren C 16 H ia O a Br a = 

6 H 4 > CBr * CHBr • 0 • CO • CH 8 . B . Aus 9-Acetoxymethylen-fluoren (Ergw. Bd. VI, S. 341) 

und 4 Brom in Chloroform (Wislicbnus, Russ, B. 43, 2723). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 146 — 147° (Zers.). 


3. Oxo-Verbindungen C 16 H ia O. 

1 . y - Oxo - a.y - diphenyl - a -propylen, a - Phenyl -p- benzoyl - dthylen 9 
Phenylstyrylketon , Bernal - acetophenon, C ha Ikon C 15 H ia O = C 8 H 6 *CH:CH* 
CO*C 6 H 6 (S. 478). Stellungsbezeichnung in den /T“T\ 
von „Chalkon“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender <* r>-CH:CH* 

Formel (vgl. v. Kostanecki, Tambor, B. 32, 1923). ^ P « 

B. Neben anderen Ver^indungen bei der Einw. von uberschussigem Benzaldehvd auf 
Methylmagnesiumjodid (Marshall, Soc. 105, 630; vgl. Soc. 107, 611). Aus Benzaldehyd 
und Acetophenon in Gegenwart von N at riumpyrosulf at auf dem Wasserbad (Odell, Hines, 
Am. Soc. 36, 83). — Barst. Modification der Darstellung nach Claisen ( B . 20, 667): Abell, 
Soc. 101, 1000. Man gibt 620 g reines Acetophenon zu einer L6sung von 218 g NaOH in 
1960 g Wasser und 1000 g Alkohol, kiihlt mit IJis und setzt unter Riihren 460 g Benzaldehyu 
auf einmal zu; die Temperatur der Mischung muB 16 — 30° bet ra gen. Nach 2 — 3-stdg. Riihren 
und ca. 10-stdg. Aufbewahren im Eisschrank kiihlt man mit Eis-Kochsalz-Gemisch, filtriert 
oder zentrifugiert und wascht erst mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, dann mit 200 cm 3 
Alkohol von 0°. Ausbeute 97°/ 0 der Theorie (Organic Syntheses 2 [New York 1922], S. 1). 
— F: 62* (Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 67), 68° (Smedley, Soc. 07, 1482), 67 — 68® 
(O., H., Am. Soc. 35, 83), 66—67® (Pfeiffer, A. 383, 146). DT* 4 : 1,0712; nj*: 1,6342; n?»; 
1,6468; np’*: 1,6816 (Au., El.). Dichte und Viscositat von Ldsungen in Isoamylacetat : Dunstan, 
Hilditch, Z. El. Ch. 18, 187. Molekularrefraktion in Chloroform-LOsung : Sm., Soc. 97, 
1482. Ultra violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Ebert, B. 44, 1291. Die 
Ixteung in konz. Schwefelsaure ist rotlichgelb und wird auf Zusatz von konz. Salpeters&ure 
heUgelb (Reddelien, B. 45, 2908). 

Benzalacetophenon liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (bei 260® reduziert) 
bei 200° anfangs a.y-Dicyclohexyl-propan ; nach langerer Einw. l&Bt die Wirksamkeit des 
Nickels nach und man erhalt a.y- Diphenyl -propan (FrAzouls, C. r. 155, 43). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und konz. Schwefelsaure in Eisessig -f Acetanhydrid geringe 
Mengen a. f-Dioxo-a.y . <5. f -tetraphenyl-hexan, 1.2.4-Triphenyl-3-benzoyl-cyclopenten-(3) (?) 
\md Spuren einer bei 113 — 115® schmelzenden Verbindung (Thiele, Kuggli, A . 898, 62, 

69). {Bei der Behandlung mit Brom (Pond, York, Moore, Am. Soc. 28, 790); Smedley, 

Pr. cnem. Soc. 25 [1909], 259; Abell, Soc. 101, 1000). Benzalacetophenon gibt mit Hydrazin- 
hydrat in Alkohol 3.6-Diphenyl-pvrazolin (Kishner, 3K. 47, 1102; C. 19161, 1063). Liefert 
in Alkohol mit Schwefelwasserston bei Gegenwart von Ammoniak, Kalilauge oder Natrium- 
sulfid je nach den Versuchsbedingungen Benzalacetophenonhydrosulfid (S. 264) oder Bis- 
[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom Schmelzpunkt 109® oder 186® (Fromm, A. 894, 301, 
306; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3646). Liefert mit Natriumpolysulfid in Alkohol bei 
gewohmicher Temperatur das Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl}-sulfid vom Schmelzpunkt 212° 
(F., A. 894, 308), mit Natriumpolysulfid und Schwefel wasserstoff in Alkohol Bis-[a-oxy- 
a.y-diphenyi-allyl] -disulf id (F., A. 394, 303). — Benzalacetophenon gibt mit Nitromethan 
und Natriummethylat in Methanol y-Nitro-^-phenyl-butyrophenon ; reagiert analog mit 
Nitro&than und mit ^-Nitro-propan (Kohler, Am. Soc. 88, 892, 896, 898). Liefert mit 
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Acetophenon und Eisenchlorid in Acetanhydrid das Eisenchloriddoppelsalz des 2.4.6-Tri- 
i henjd-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2394) (Dilthey, J. pr. [2] 04, 65); bei der analogen 
Umsetzung mit Benzalaceton entsteht das Eisenchloriddoppelsalz des 2.4-Diphenyl-6'Styryl- 
pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2396) (D., B. 60, 1010). Benzalacetophenon gibt l>ei der Um- 
setzung mit Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Natriummethyiat in Methanol erst in 
der K&lte, dann bei Wasserbadtemperatur und nachfolgender Behandlung des Reaktions- 
gemisches mit Wasser d-Oxy-a.^.d-triphenyl-n-valeriansaure (Meerwein, J. pr. [2] 07, 
271). Gibt mit Anthron bei Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin in Methanol 10-Oxo- 
9-[o-phenyl-/?-benzoyl-athvl]-9.10-dihydro-anthracen (M., J. pr. [2] 07, 287). Die bei der 
Umsetzung mit Diphenylketen-Chinolin neben a.a.d.<$-Tetraphenyl-a.y-butadien entstehende 
Verbindung ist nicht 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) ( Staudikger, B. 42, 4259), 
sondem 6-Oxo-2.4.5.5-tetraphenyl-5.6-dihydrO'y-pyran (Syst. No. 2473) (St., Kon, A. 
384, 61; St., Endle, A. 401, 271); Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen bei 
131°: St., K., A. 384, 122. Benzalacetophenon gibt in siedender alkoholischer Natronlauge 
mit Acetylaceton £ -Oxo-/?. d-diphenyl-a-heptylen-a-carbonsaure und 1.3-Diphenyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5), mit Benzoylaceton f-Oxo-/?.d.£-triphenyl-a-hexylen-a-carbonsaure und 
1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Scholtz, Ar. 264, 565, 566). {Benzalacetophenon 

addiert Cyanwas sere toff (Hann, Lapworth, Soo. 86, 1358}; L., Wechsler, Soc. 07, 

41). .Benzalacetophenon liefert bei der Umsetzung mit Bromessigsauremethylester und Zink 
oder Magnesium in Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser /?-0xy- 
^-phenyl -y-benzal-buttersauremethylester (KohlEr, Heritage, Am. 43, 479; vgl. K., H., 
Maoleod, Am. 48, 222). Gibt bei der Umsetzung mit a-Brom-propionsaureathylester und 
Zink in Benzol und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit SodalOsung /?-Oxy-a-methyl- 
^-phenyl-y-benzal-buttersaureathylester und durch Spaltung eines Lac tons entstehende 
a -Methyl-/?- phenyl -y- benzoyl -buttersaure (in je zwei stereoisomeren Formen); reagiert 
analog mit a-Brom-butters&uremethylester, wahrend man bei der Umsetzung mit a-Brom- 
isobutters&ureathylester den Athylester der a.a-Dimethyl-/?-phenyl-y-benzoyl-buttersaure 
und das Lacton der entsprechenden Enolform (6-Oxo-5.5*dimethyl-2.4-diphenyl-5.6-dihydro- 
y-pyran) erhalt (Ko., H., M., Am. 46, 224). Benzalacetophenon gibt beimTCochen mit Oxalyl- 
chlorid a.y-Dichlor-a.y-diphenyl-a-propylen (Staudinger, B. 42, 3975; vgl. Straus, A. 803, 
238). Benzalacetophenon liefert mit Malonsauredimethylester oder Malonsaurediathylester 
in Gegenwart von Piperidin (Kohler, Am. 48, 481) oder von wenig Natriummethyiat (Ko., 
Conant, Am. Soo. 30, 1410; vgl. Vorlander, Knotzsch, A. 204, 332) oder mit Brom- 
malons&uredimethylester und Zink in Benzol (Ko., H., M., Am. 46, 234) Ester der 6-0xo- 
/?.4-diphenyl-butan-a.a-dicarbons&ure. {Addiert in Gegenwart von Diathylamin 1 Mol Acet- 
essigester .... (Knoevenagel, Speyer, B. 36, 397)}; dieselbe Verbindung entsteht in absolut- 
alkoholischer Lftsung bei Gegenwart von ca. l / b0 Mol Natriumathylat (Dieckmann, v. Fischer, 
B. 44, 969); sie geht bei langerer Einw. von etwas mehr Natriumathylat in den im Hptio. 
( S. 480 ) als Verbindung C, 1 H 11 0 4 aufgefuhrten 2.4-Diphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon- 
8&ure-(l) -Athylester fiber, aer auch aus Benzalacetophenon und Acetessigester in Alkohol 
bei Gegenwart von Piperidin entsteht (Die., v. F.). (Beim Erwarmen von Benzalacetophenon 
mit Acetessigester .... (Kn., H. Schmidt, A. 281, 58}; Die., v. F., B. 44, 970). Liefert mit 
Diazoessigester in Ligroin auf dem Wasserbad 4-Phenyl-5-benzoyl'pyrazolin-carbonsaure-(3)- 
athylester (Ko., Steele, Am. Soc. 41, 1100). Gibt mit Cyclohexylmagnesiumbromid /3-Cyclo- 
hexyl -/?-phenyl-propiophenon (Ko., Burnley, Am. 48, 416). 

Additionelle Verbxndungen und V mwandlungsprodukte von unbekannter 
Konstitution aus Benzalacetophenon. 

ChH^O -f HC10 4 . Gelbe Krystalle (Pfeiffer, A. 412, 317). Farbt sich bei 92 — 96° 
unter Zersetzung dunkel. Einige Tage unverftndert haltbar. — HNO a . ROtlich- 
gelbes 01 (Reddklixn, B. 46, 2907). Zersetzt sich beim Aufbewahren. — 2C 15 R lt O -f SnCl 4 . 
Tiefgelbe Krystalle (Pf., A. 383, 145). Leicht l6slich in Alkohol und heiBem Benzol. Wird 
durch Wasser bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt. — 2C 1 gH It O -f-UO a Cl r Dunkelgelbe 
Krystallaggregate (aus Eisessig) (Praetorius, Dissertation [Halle 1909], S. 69). Verhaltcn 
im Licht: Pr., Korn, B. 43, 2746. 

Verbindung (LJEI^OS vom Sohmelzpunkt 181° (S. 480). Ist das Bis-[a-oxy- 
a.y-diphenyl-aUylj-suliid vom Sohmelzpunkt 186° (S. 264) (Fromm, A. 304, 304). 

Verbindung 0 * 911 * 048 . vom Sohmelzpunkt 216° (8. 480). Ist das Bis-[a-oxy- 
a y-djphenyl-allylj-suuon vom Sohmelzpunkt 216® (S. 264) (Fromm, A. 804, 307). 

Verbindung CjoH m OS vom Sohmelzpunkt 96° (S . 480). Ist das Bis-[a-oxy-a.y- 
diphenyLaUyi]-siufid vom Sohmelzpunkt 109® (S. 264) (Fromm, A. 304, 304). 

Verbindung CmHmC^S vom Sohmelzpunkt 198® (8. 481). Ist das Bis-[a-oxy- 
a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Sohmelzpunkt 198° (S. 264) (Fromm, A. 304, 308). 
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Verbindung C^H^OBrS (8. 481). Zur Zusammensetzung and Konstitution der 
A amrn^B amteriftficn vgL Fboxx, A. 884, 304. 

Verbindung O^fi^OsS (8. 481). Zur Zusammensetsung und Konstitution der Aus- 
gaugsmaterialien vgl. Ffcoxx, A. 884* 304. 

y.y - Dimethoxy - a.y - diphenyl -a- propylen , Bensalaoetophenondimethylaoetal 
C^H^O. *= CA-CHiCH-QO-CHj^CeHa. B. Aus a.y-Dichlor-a.y-diphenyl-a-propyleii 
beim Kochen mit Natriummethyiat-LOsung (Straus, Blanxxnhorn , A. 416, 248). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 46—46,6*. Kp^: 192*. — Gibt mit etwas konz. Salzs&ure in 
Alkohol Benzaiaoetophenon. Iiefert mit KJ1* in Benzol y-Chlor-y-ruethoxy-cuy-diphenyl- 
a-propylen. 

y -Chlor -y -methoxy-a.y-diphenyl -a -propylen C 14 H l .O& = C*IL*CH : CH* CC1(0 • 
CH*)-C*H*. B. Aus Benzalaoetophenondimetbylacetal und PCI* in Benzol (Straus, 
Blanxxnhorn, A. 416, 249). — Nicnt isoliert. — CnHjjOCl + HgCl* . Gelb, krystallinisoh. 
F: ea. 100* (onter sehwaeher GasentwicUung). Liefert mit Natriummethylat-LOeung Benzal- 
aoetophenondimethylaoet&l. LGelich in konz. Schwefds&ure mit gelber Farbe. 

„syn‘SPhenyl-styryl-ketoxim von Henrioh C,JL s ON « CjHg'CHjCH’CKC*!!.): 
N OH (8. 481). Zur BBOXXANNschen Umlagerung vgl. Hsnbjgh, B. 44, 1633. — Gibt 
mit Chlorwasaerstoff in Ather ein Hydrochloric!. 

Phenylstyrylketon - semioarbasone , Benzaiaoetophenon - semioarbazone 
QcHuON, « C 1 H 5 *CS9:CH*0(C t H*):N-NH*C0'NH t . Zur Konfiguration der naehstehend 
beecbriebenen Semioarbazone vgl. Hrilbron, Wilson, 8oc. 101, 1486. 

a) Farbloses Semioarbazon vom Sohmelzpunkt 168*, a-Semioarbazon. B. 
Neben dem Semioarbazon aus Benzaiaoetophenon und Semicarbazidaoetat in void- 
Alkohol (Hxilb&on, Wilson, Soo. 101, 1486). Aus dem y-Semicarbazon duroh Einw. von 
ultraviolettem Licht (H., W., Soc. 101, 1489). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168* (Zers.). 
Leioht l6s!ioh in Chloroform, heiBem Alkohol und CS*, schwer in Benzol, unltislioh in Wasser, 
Ather und Petrol&fher. Absorptionsspektrum in Alkohol und in NatriumAthylat-LOsung: 
H., W., Soc. 101, 1483. — Wild duroh Sonnenlioht nioht verftndert; geht im ultravioletten 
Licht teilweise in das y- Semioarbazon fiber (H., W., Soc. 101, 1487, 1489). Wild duroh Natrium- 
Athyiat in Alkohol ansoheinend in ein — nicht isoliertes — gelbes Isomeres umgelagerfc, das 
als 6- Semioarbazon bezeichnet wird (H., W., Soc. 101, 1484). Gibt beim Erhitzen auf 
200* 3.6- Diphenyl -pyrazolin-oarbonsAure-(l)- amid und geringe Mengen einer bei 230* 
bis 231* sohmelzenden Verbindung (H., W., Soc. 108, 1611). Liefert mit siedendem Anilin 
in 6 Minuten das Benz&lacetophenon-phenylsemicarbazon vom Sohmelzpunkt 193* (Syst. No. 
1632), in 1 Stde. 3.6-Diphenyl-pyrazolin-carbons&ure-(l)-anilid (H., W., Soc. 108, 1611). 

b) Gelbes Semioarbazon, /^-Semioarbazon. B. Neben dem a-Semioarbazon aus 
Benzaiaoetophenon und Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol (Hplbron, Wilson, Soc. 
101, 1486). Aus dem y-Semicarbazon im Licht (H., W., Soc. 101, 1488). — Rhombisohe 
Krystalle; stimmt in der Krystallform mit dem y- Semioarbazon ftberein. Pleoohroitisoh 
(srfinUohgelb bis fast farblos). — Geht beim Erhitzen auf 170* oder bei Berfihrung mit 
Lfeungsmitteln in das y- Semioarbazon fiber. 

o) Farbloses Semioarbazon vom Sohmelzpunkt 179 — 180*, y-Semioarbazon. 
B. Aus dem ^-Semioarbazon beim Erhitzen auf 170* oder bei Berfihrung mit LOsungsmitteln 
(Hjellbron, Wilson, Soc. 101, 1488). Aus dem a-Semioarbazon im ultravioletten Lioht 
(H., W., Soc. 101, 1489). — Rhombisohe Krystalle; stimmt in der Krystallform mit dem 

{ ^-Semioarbazon liberein. F: 179 — 180* (Zers.). In organisohen LOsungsmitteln etwas leichter 
flslich als das a-Semioarbazon. Absorptionsspektrum in Alkohol und in NatriumAthylat- 
Lfisung: H., W., Soc. 101, 1484. — Gent im Sonnenlioht in das /?- Semioarbazon, im Ultra- 
violetten Licht teilweise in das a-Semioarbazon fiber (H., W., Soc. 101, 1488, 1489). Gibt 
beim Erhitzen auf 200* 3.6-Diphenyl -pyr&zolin-carbons&ure-(l )-amid mid geringe Mengen 
einer bei 230—231* sohmelzenden Verbindung (H., W., Soc. 108, 1611). Liefert mit siedendem 
Ani li n in 6 Minuten das Benzalacetophenon-phenylsemicarbazon vom Sohmebpiiakt 184* (Syst. 
No. 1632), in 1 Stde. 3.6-Diphenyl-pyrazofin-oarbonsAure-(l)-anilid (H., W., Soc. 108, 1611). 

a) - [4 - Chlor - benzal] * aoetophenon , 4-Chlor-ohalkon Q jH u obl ===0*^01 -OH: CH* 
CO*CjH 5 (S. 481). 1st in reinem Zustand farblos - (Bodnorss, B. 61, 218 Anm. 2). — Gibt 
mit Brom in Eisessig zwei stereoisomere Dibromide (S. 238). 

4-Chlor-w-[4-ohlor-bensal]-aoetophenon , [4 - Chlor - phenyl] • [4 • ohlor • styryl] • 
keton, 4.4'- Diohlor - ohalkon = CAa CHjCH CO C^a (S. 488). Ke 

bei der Einw. von PCI* in siedendem Benzol entstehende Verbindung ist nioht y.y-Diohlor- 
ay-bis- [4-chlor-phenyl ] -a-propylen ([4-Ohlor-phenyl]-[4-ohlor-8tyryi^ohlorm0ihfJi) (Straus, 
Aodkmann, B. 48, 1813), sondem a.y-Dichlor-a.y-bis-f^-c; JOT-phenyi]-a-propvlen (Eraw. 
Bd. V, S. 310) (St., A. 898, 239; vgl. St., DOtzxanx, J. pr. [2] 108, 11, 60). 
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9*<Bilor»y-oxy^)^bis*[4-ahlor-phenyl] -a-propylen, [4 • Chlor •phenyl] - [4 - chlor- 
atyryl] -ahloroarbinol CUttuOCI, *= C^aCHiCH^O^-C^a ( 8 . 482). 1st als 
n-Ghlor-y-oxy-a.y-bis-t4-clilor-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 336) zu 
fonnulieren (Straus, A. 888, 260). 

MethylAther CAOCl! *= CAa-CH:CH‘Ca(0*CH a )-C l H < Cl ( 8 . 482). 1st als 
a-Chlor-y-methoxy-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylett {Ergw. Bd. VI, S. 337) 
zu fonnulieren (Straits, A. 898, 260). 

4-Brom-*-bensal-aoetophenon , 4'-Brom-chalkon C«H u OBr == C«H 5 -CH:CH-CO* 
C f H|Br B. Bei der Einw. von Cinnamoylchlorid auf Brombenzol in Gegenwart von AlCl a 
in CS| bei 0°, neben 5-Brom-3-phenyl-hydrindon-(l) (Kohler, Heritage, Burnley, Am. 
44, 66). Aus Benzaldehyd ana 4-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natronlange in 
Alkohol (K., He., Bu., Am. 44, 67). — Hellgelbe Tafeln. F: 100 — 101*. Leicht ldslich in 
Alkohol, Ather and Aceton, schwer in Ligrom (K., He., Bu.). — Gibt mit der Natrium- 
verbindung des Nitromethans in Alkohol 4 - Bronx - y - mtro - ft - phenyl - butyrophenon und 
6 - Nitro - cui? - dioxo - y.* - diphenyl - a. 17 - bis - [4 - brom - phenyl] - heptan (if., Williams, Am. 80 c. 
41, 1646). Liefert mit MalonsAuredimethyiester in Gegenwart von Natriummethylat in 
Methanol ^-Phenyi-y-[4-brom-benzoyl]-propan-a.a-dicarbonsauredimethylester (K., Hill, 
Bigelow, Am. 80 c. 89, 2408). Gibt mit Biazoessigester in Ligroin auf dem Wasserbad 
4-Phenyl-6-[4-brom-benzoyl]-pyrazolin-carbons&ure-(3)-Mhylester (K., Steele, Am. 80 c. 
41, 1098). 

/^Bram-a-phenyl-0 -benzoyl -Athylen, w -Brom - <*> - benzal • aoetophenon, a-Brom- 
ohalkon C^H n OBr = C f H 4 -CH:CBr*COC 6 H« ( 8 . 482). B. Zur Bildung aus Benzal- 
acetophenonaibromid and Kaliumacetat (J. Wislicenus, Schmidt, A. 808, 226) vgl. 
Reynolds, Am. 44, 323; Abell, 80 c. 101, 1002. — F: 43— 44®; Kp^: 218®; Kp™: 230—231® 
(A.). — {Geht bei 1 / 1 -stdg. Erw Armen mit 1 Mol.-Gew. NaOH .... (Slutter, It. 24, 368)}; 
Abell {Sac. 301, 993, 1002) erhielt bei der Einw. von Natrium&thvlat in absol. Alkohol [a-Ath- 
oxy-ben*al]-aoetophenon and etwas Benz&lacetouhenon, bei aer Einw. von Natronlauge 
in 95% igem Alkohol [a JUhoxv -benzal] -aoetophenon, [a - Oxy -benzal ] -aoetophenon (Di- 
benzoiimethan) and Benzalaoetophenon. Gibt mit Bromesaigs&uremethylester m Gegenwart 
von Zink y«Brom-/?-oxy-/^phenyl-y-benzal-butter8Auremethyle8ter (Kohler, Heritage, 
Am. 48, 487). Liefert mit Semicarbazid 3.5-Diphenyl-pyrazol (R., Am. 44, 324). 

a.p - Dibrom - a - phenyl -0- benzoyl - Athylen , w-Brom-a>-[a-brom-benaal] -aoeto- 
phenon, a^-Ihbrom-chalkon , Fhenylbenaoylaoetylendibromid C u H 10 OBrj = C € H 4 * 
CBr : CBr • CO * C^Hj. 

a) Hoohschmelzende Form. B. Neben geringen Mengen der niedrigschmelzenden 
Form aus Phenylbenzoylacetylen and Brom in Chloroform (Dufraisse, C.r. 158, 1692; 
A. ch. [9] 17, 141). — Prismen (aus Chloroform). F: 113 — 114®. Schwer ldslich in kaltem 
Alkohol und PetrolAther, leioht in heiBem Alkohol und den iibrigen organischen Ldsungs- 
mitteln. — Geht beim Erhitzen auf 260® oder beim Belichten der Ldsungen in die niedng- 
schmelzende Form 8ber (D., C. r. 168, 1692; A. ch. [9] 17, 143). Wild durch alkoh. KaC- 
lauge in BenzoeeAure arid Phenylbromacetyien gespalten; als Zwischenprodukt tritt eine 
bei — 11® bis — 10® schmelzende Form des Phenylacetylendibromids auf (D., G. r. 158, 
1694). 

b) Niedrigsohmelzende Form. B. Neben iiberwiegenden Mengen der hoohschmelzen- 
den Form aus Phenylbenzoylacetylen and Brom in Chloroform (Dufraisse, C. r. 158, 1692; 

A. ch. [9] 17, 141). — Geloliohe Pyramiden (aus PetrolAther). F: 79—80®. — Geht beim 
Erhitzen mit einer Spur Jod oder beim Belichten der Ldsungen teilweise in die hoch- 
schmelzende Form tiber (D., C. r. 158, 1692; A. ch. [9] 17, 143). Wild duroh alkoh. Kali- 
lauge in BenzoeeAure and Phenylbromaoetylen gespalten (D., C. r. 158, 1694). 

• [8 • Nitro - bonsall - aoetophenon, 8 - Nitro - chalkon C^HuOjN = 0,N * C,^ • CH : 
CH-CO-CaH. ( 8 . 482). B. Aus a- [3-Nitro-phenyl]-/?-benzoyl-Athyienoxyd durch ErwArmen 
mit Kaliumjodid and Eiseesig (Bodforfs, B. 49 , 2801). — F: 143— 144® (B.). — Umsetzang 
mit Phenylhydrazin: Auwers, Voss, B. 42 , 4426; B., B. 49 , 2807. 

ft -Brom -a -[8 -nitro • phenyl] • B -benzoyl - Athylen f o>-Brom-a>-[8-nitro-ben*al]- 
aoetophenon, a-Brom-8-nltrQ-ehalkoM GuH 10 0*NBr = O t N|C|H 4 CH:CBr CO C.H. 1 ). 

B. Aas duroh Koohen mit Natriumaoetst in Alkonol 

oder mit PyridizM B odfobss, B. 49 , 2806). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97 — 98®. Leicht ldslich 
m Alkohol, Benzol, Eiseesig and Chloroform. 

*) Die von Original abwelehende Formulienrog ergibt deh aus der Antlogie sum a-Brom- 
ehslkoo (a 0.). 
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y - Oxy - y - mercapto - cl y - diphenyl -a- propylen , Benaalaoetophenonhydrosulfld 
C lfi H u OS = C 6 H 6 CH:CH-C(OH)(SH) C a H 5 . B. Man s&ttigt eine eiskalte Ltfsimg von 
15 g Benzalacetophenon in 100 cm 3 Alkohol mit Schwefelwasserstoff, ftigt 1 cm 3 50%ige Kali- 
lauge zu und leitet weitere 30Minuten unterEiskiihlung Schwefelwasserstoff hindurch (Fromm, 
A. 394, 301). — Schuppen (aus Chloroform + Alkohol). F: 107°. Leicht ldslich in Benzol, 
schwerer in Ather. — Gibt bei der Oxydation mit Jod in Chloroform 4- Alkohol Bis- 

1 a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-disulfid. Liefert in Chloroform 4- Alkohol mit wenig Ammoniak 
Jis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom Schmelzpunkt 109°, mit viel Ammoniak Bis- 
[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom Schmelzpunkt 186°. Liefert mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge y-Oxy-y-benzoylmercapto-a.y-diphenyl-a-propylen. Gibt mit Phenylhydrazin 
1 .3.5-Triphenyl-pyrazolin. 

Bis-[a-oxy-ay-diphenyl-allyl]-sulfld vom Schmelzpunkt 109° C 30 H 26 O 2 S = [C 6 H 6 - 
CH:CH-C(C a H 6 )(OH)] a S. 1st im Hptw. (S. 480 ) als Verbindung C^H^OS vom Schmelz- 
punkt 96° beschrieben worden; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Fromm, A. 
394, 307. — B. Man l6st 20 g Benzalacetophenon in 200 cm 8 Alkohol, gibt 1 cm 3 50%ige 
Kalilauge zu und leitet ohne Kiihlung Schwefelwasserstoff ein (F., A. 394, 307; vgl. F., 
Lambrecht, B. 41, 3684). Durch Einw. Von wenig alkoh. Ammoniak auf Benzalaceto- 
phenonhydrosulfid in Chloroform 4 - Alkohol (F., A. 394, 307). — Krystalle (aus einem 
Gemisch von Chloroform, Alkohol und Ather). F: 109°. — • Geht bei Behandlung einer Losung 
in Chloroform mit 10%ig em Ammoniak in das Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom 
Schmelzpunkt 186° uber; die im Hptw. (S. 480) wiedergegebene Angabe von Fromm, Lam- 
brecht (B. 41, 3649), daB diese Isomerisierung beim raschen Eindunsten einer mit Jod 
versetzten Chloroform -Losung erfolgt, ist irrtiirmich (F., A. 394, 305). Liefert mit KMn0 4 
in verd. Schwefelsaure Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 198° (F., 
A. 394, 308; vgl. F., L., B. 41, 3649). 


Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-Bulfld vom Schmelzpunkt 180° C 30 H 26 O 2 S = [C fl H 5 - 
CH:CH*C(C 6 H 6 )(OH)]„S. Ist im Hptw. (S. 480) als Verbindung C^H^OS vom Schmelz- 
punkt 181° beschrieben worden; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Fromm, A. 
394, 304. — B. Man leitet in eine Ldsung von 20 g Benzalacetophenon in 170 cm 8 Alkohol 
2 Stdn. lang Ammoniak, dann ebenso lange Schwefelwasserstoff ein und laBt uber Nacht 
stehen (F., A. 394, 306; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3646). Man leitet Schwefelwasserstoff 
in eine mit Natriumsulfid versetzte Losung von Benzalacetophenon in Alkohol (F., A. 394, 
307). Aus Benzalacetophenonhydrosulfid in Chloroform durch Einw. von uberschiissigem 
alkoh. Ammoniak (F., A. 394, 306). Durch Einw. von Ammoniak auf eine Chloroform-Ldsung 
des Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-aUyl]-sulfids vom Schmelzpunkt 109° (F., A. 394, 308); die 
Angabe im Hptw. (S. 480) iiber Bildung aus dieser, dort als Verbindung CaoH^OS vom 
Schmelzpunkt 96° bezeichneten Verbindung beim Eindampfen einer mit Jod versetzten 
Chloroform-Lftsung (F., L., B. 41, 3649) ist irrtumlich (F., A. 894, 305). — Prismen (aus 
Chloroform 4 - Alkohol). F: 186°. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO- in schwefelsaurer 
L6sung Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 216° (F., A. 894, 307; 
vgl. F., L., B. 41, 3649). 


Bi8-[a-oxy-a.y-diph©nyl-allyl]-8ulfid vom Schmelzpunkt 212° C 30 H 2fl 0 2 S = [C 6 H S * 
CH : CH • C(C 6 H 6 )(OH)] a S. B. Aus Benzalacetophenon und Natriumpolysulfid in Alkohol 
bei gewtfhnlicher Temperatur (Fromm, A. 394, 308). — Krystalle (aus Eisessig). F: 212°. 
— Gibt mit KMn0 4 in schwefelsaurer Losung das Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon 
vom Schmelzpunkt 276°. 


Bl8-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl] -aulfon vom Schmelzpunkt 198° C3oH 2a 0 4 S = [C e H 5 - 
CH:CH-C(C 6 H 6 )(0H)] a S0 2 . Ist im Hptw. (S. 481) als Verbindung CaoH^O^S vom Schmelz- 
punkt 198° beschrieben; zur Konstitution vgl. Fromm, A. 894, 305. — S. Aus dem Bis-[a-oxy- 
a.y -diphenyl -allyl]-sulf id vom Schmelzpunkt 109° durch Oxydation mit KMn0 4 in schwefel- 
saurer L5sung (F., A. 394, 308; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3649). — F: 198°. — Gibt bei 
der Einw. von Jod Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 216° (F., L.). 

Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-aulfon vom Schmelzpunkt 218° C*oH 24 0 4 S = [C 6 H 5 • 
CH:CH*C(C 4 H5)(0H)] 2 S0 1 . Ist im Hptw. (S. 480) als Verbindung CjoHmOiS Vom Schmelz- 
punkt 216° beschrieben; zur Konstitution vgl. Fromm, A. 894, 305. — B. Durch Oxydation 
des Bis- [a-oxy-a.y -diphenyl -allyl ] -sulf ids vom Schmelzpunkt 186° mit KMn0 4 in schwefel- 
saurer L6sung (F., A. 394, 307 ; vgl. F., Lambrecht, B . 41, 3649). Bei der Einw. von Jod 
auf das Bis-[o-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 198° (F., L., B. 41, 3650). 

1? . A4 0A * 


Bis- [a-oxy -a.y -diphenyl -ally 1] -sulfon vom Schmelzpunkt 270® C ao H> 4 0 4 S = [C 4 H. • 
CHsCH'C^CeHaXOHJJaSO^ B. Durch Oxydation des Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfia8 
vom Schmelzpunkt 212° mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lttsung (Fromm, A . 394, 309). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 276°. 
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Bis- (a-oxy-cuy-diphenyl-allyl] -disulfid C3oH tfl 0 2 S 2 = [C 8 H 8 CH:CHC(C 8 H 8 )(OH)* 
8 — ] 2 . B. Durcli Einw von Schwefelwasserstoff auf Benzalacetophenon in Gegenwart von 
N&tnumpolysulfid in Alkohol (Fromm, A. 384, 303). Durch Oxydation von Benzalaceto- 
phenonhydrosulfid mit Jod in Chloroform + Alkohol (F.). — • Nadeln (aus Chloroform -f- 
Alkohol). F: 159°. 


2. y - Oxo - a. B- diphenyl- a -propylen, a- Formyl -stilben, a-Phenyl-zimt- 
aldehyd C 16 H 12 0 = C fl H 5 • CH : C(C 6 H 6 ) • CHO. B. Aus Phenylacetaldehyd und Benzaldehyd 
in Gegenwart von sehr verd. Kalilauge (MeerwEin, J. yr. [2] 97, 281). Bei der Destillation 
von /If-Dioxo-d.e-diphenyl-hexan-y-carbonsaureathylester unter vermindertem Drack 
(M.). — Krystalle (aus Alkohol). F : 94°. Kp 17 : 195 — 200°. — Wird durch Silberoxyd in Benzol 
zu a-Phenyl-zimts&ure (F: 172°) oxydiert. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 125 — 126°. 

Oxim C 16 H 13 ON=-C 6 H 8 -CH:C(C c H 6 ) CH:N OH. Blattchen (aus Alkohol). F: 165° 
bis 166° (M., J. pr. [2] 07, 282). 

3. 3 - Oxo -1 -phenyl -hydrinden, 1 - Phenyl -indanon- (3), 3-Phenyl- 

oc ch 9 

hy d rindon-(l) C 16 H 12 0 = i i (S.483). B. Aus 1 -Phenyl -inden-(l)-on-(3) 

C 8 H 4 — CHC 6 H 5 

und Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz in essigsaurer Losung (de Fazi, G. 
40 II, 260). Aus /^0-Diphenyl-propionsaure durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure 

(v. Aitwers, Auffenberg, B. 52, 110). {Aus /?./?-Diphenyl-propionylchlorid (Kohler, 

Am . 81, 649); v. Au., Auff.). Aus Zimtsaurechlorid, Benzol und AlCl a in CS a (Kohler. 
Heritage, Burnley, Am . 44, 64). — Prismen (aus Methanol). F: 78° (K., H., B.), 77 — 78° 
(v. Au., Auff.), 76 — 78° (de F.). — Gibt beim Erwarmen mit 5.7-Dichlor-isatin-anil-(2) 
und Acetanhydrid [l-Phenyl-inden-(2)]-[5.7-dichlor-indol-(2)]-indigo (Syst. No. 3231) (Bayer 
& Co., D. R. P. 285864; G. 1015 II, 374; Frdl. 12, 279). — Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist farblos (DE F.). — Das p-Nitro- phenylhydrazon schmilzt bei 220— *221° (v. Au., 
Auff., B. 62, 111). 

Semioarbazon C 18 H 18 ON 3 = C 6 H 6 C 9 H 7 :N NH CO NH 2 . Krystalle. F: ca. 223° 
bis 225° (v. Auwers, Auffenberg, B. 52, 111). Schwer loslich. 

OC CHBr 

2-Brom-3-phenyl-hydrindon-(l) C 15 H 31 OBr = i . B. Aus a.fi-D i- 

C 8 H 4 *CH‘C 8 H 8 

brom-/Lphenyl-propionsaurechlorid, Benzol und A1C1 S in CS a bei — 20° (Kohler, Heritage, 
Burnley, Am. 44, 72; vgl. Collet, C. r. 126, 306). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F : 89 — 90° (K., H., B.). — Wird durch KMn0 4 in Aceton zu o-Benzoyl-benzoesaure oxydiert. 
Gibt mit Semicarbazid das Semicarbazon des l-Phenyl-inden-(l)-ons-(3). 

00 Qjj 

6 - Brom - 3 - phenyl - hydrindon - (1) C 15 H n OBr = . i 2 . B. Neben 

G 6 H 3 Br • OH * 0 8 H 8 

4-Brom-to-benzal-acetophenon aus Zimtsaurechlorid, Brombenzol und A1C1 3 in CS 2 bei 0 ° 
(Kohler, Heritage, Burnley, Am. 44, 67). — Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus Ligroin). 
F: 60 — 61°. Leicht ldslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

OC- CHBr 

2.5-Dibrom-3-phenyl-hydrindon-(l) C 15 H 10 OBr a = ' mj n xx ' 

0 8 Hjlir * Oil • 0 8 xi 8 

a) Hdherschmelzende Form. B. Aus a./3-Dibrom-^-phenyl-propionsaurechlorid, 
Brombenzol und AJd 3 , neben der niedrigerschmelzenden Form (Kohler, Heritage, Burnley, 
Am. 44 , 74). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143 — 144°. Schwer loslich in Alkohol und Ather, 
leicht in Aceton. — Geht bei l-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt fast vollstandig in die 
niedrigerschmelzende Form iiber. Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 4-Brom- 
2 -benzoyl-benzoes&ure . 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der hdherschmelzenden Form aus 
a./LDibrom-0-pEenyl-propions&urechlorid, Brombenzol und A1C1 S (K., H., B., Am. 44, 75). 
Aus der hOherschmelzenden Form durch l-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt (K., H., 
B., Am. 44 , 76). — Prismen. F: 86°. Leicht loslich in Ather und Aceton, schwerer in Alkohol. 
— Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 4-Brom-2-benzoyl-benzoesaure. 

4. I - Oxo - 2 - phenyl - hydrinden , 2 - Pheny l -in danon -( 1 ), 2- Phenyl - 
hydrindon-(l) C 15 H ia O = C 6 H 4 <0^ >CH • C 8 H 8 (8.484). B. Durch Einw. von A1C1 3 

auf a-Pheny5hydrozimts&urechlorid in CS 2 (v. Auwers, Auffenberg, B. 62, 108). — 
77 — -78°. — Oxydiert sich an der Luft allmahlich zu 2-Phenacyl-benzoesaure. — Das 
p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 174°. 
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Semioarbason Cj^H^ONa » C 9 H ft *C 9 H 7 :N > NH*CO*NH 1 . Kryst&lle (aus Methanol). 
F: 211 — 212° (v. Air., Aun., B . 62, 109). 

2 - Brom - 2 - phenyl -hydrindon - (1) C u H u OBr CaH 4 <^^g^>CBr*C e H 6 . B. Aus 

2-Phenyl-hydrindon-(l) und Brom (v. Attwers, Atjtfehberg, B. 62, 109). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 111°. F&rbt sieh an der Luft br&unlich. — Gibt in AcetonlOsung mit Soda 
Bis-[l-oxo-2-phenyl-hydrindyi-(2)]-&ther. 

6. 1.2; 3.4 - IMbenxo - cycloheptadien - (1.3) -on- (6) C u H xl O = 


\ / \ /. B. Aus 6-Imino-l .2 ;3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-carbon- 

NJHy CO • CH*' 

s&ure-(6) beim Kochen mit verd. Schwefels&ure (Kehnxh, Turner, Soc. 99, 2111). — 
Krystalle. F: 76 — 79°. Mit Wasserdampf fltlchtig. 

Oxim CmHuON « C^E^iN-OH. Nadeln (aus veid. Alkohol). F: 189° (K., T., 
Soc. 99, 2111). 

6. 9 ( odor 10) - Oxo - 1 - methyl - 9.10 - dihydro - anthracen 9 1 - Methyl - 
anthran-(9 Oder 10) beiw. 9 (oder 10)-Oxy-l-methyl-anthracen 9 1-Methyl- 

anthranot-(9 Oder 10) C a H u O = C,H,<^ j >C 0 H, CH l bezw. C,H 4 | C( ( ^ ) }c,H J CH J . 


4 - Chlor - 1 - methyl - anthron - (9 oder 10) bezw. 4 - Chlor - 1 - methyl - anthranol- 
(9 Oder 10) CuHuOCl -= C 4 H t <££>C,H 1 Cl-CH, bezw. C.H^^Jc.H.Cl • CH a . B. 

Aus 4-Chlor-l -methyl-anthrachinon und Jodwasserotoff in siedendem Eisessig (O. Fischer, 
Ziegler, J. pr. [2] 86, 291). — Rellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 1 45—146°. Leicht 
ltalioh in Benzol und Chloroform, schwer in siedendem Alkohol, Ligroin und Eisessig. LOslioh 
in heifier verdfinnter KalOauge. — Nimmt in alkal. LOsung Saueretoff auf unter Bildung 
von 4-Chlor-l -methyl-anthrachinon. Die L6sung in konz. fcchwefels&ure ist orangerot und 
Wild beim Erhitzen erst hellgelb, dann olivgrun. 


4. Oxo-Verbindungen Cifl u O. 

1. 6 -Oxo-a.6- diphenyl- a- butylen 9 a - Phenyl -y- benzoyl -a-propylen 9 
Phenylcinnamylketon , 0-Benzal-propiophenon C^H^O = C A * CH : CH • CH f • 

coca- 

ct-Chlor-a-pbenyl-y-r4-brom-benaoyl]-<x-ppopylen, 4 - Brom - ft - [a - ohlor -benzal]- 
propiophenon Cja^OCLBr = C A • CC1 : CH * CH t * CO • C 4 H 4 Br. 

a) Hftherschmelzende Form. B . Neben der niedriuerschmelzenden Form dureh 
Einw. von Kaliumaoetat in Alkohol auf y-Chlor-4-brom-p-nitro-y-phenyl-butyrophenon 
(Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1650). — Farbloee Nadeln (aus Alkohol). F: 179—180®. 
Sehr wenig ltelich in Alkohol, leieht in Chloroform, Aoeton und Benzol. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 108° 
bis 109® (K., W., Am. Soc. 41, 1651). In Alkohol viel leichter lOslich als die hflherschmelzende 
Form. 

Beide Formen liefem bei der Ozonspaltung p-Brom-benzoes&ure und Benzoylchlorid. 
fi - Nitro -a- phenyl - y- [4 • brom - benzoyl] - a • propylen, 4-Brom-d-nitro-d-benzal- 
propiophenon CjAfO^NBr = CA*CH:C(NOi)*CH 1 *CO-C^H 4 Br. B. Durch Einw. von 
Kaliumaoetat in Alkonol auf 4.y - Dibrom - - nitro - y - phenyl - butyrophenon vom Schmelz- 
punkt 183® (Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1652; Friv.-Mitt.). — Nadeln (aus CCl 4 -f- 
Ligroin). F: 162 — 163® (Zers.). — Sehr unbest&ndig. 

2. a- Oxo-a.6- diphenyl- fi-butylen 9 y- Phenyl -a- benzoyl -a-propylefy 
Phenyl-fy-phenyl-propenylJ-keton C 16 H 14 0 = C 4 H 4 • CH t • CH :CH • CO • C A* 

0-Nitro-y-phenyl-a-[4-brom-benzoyl]-a-propylen , [4 - Brom - phenyl] - [ 5 - nitro- 

y-phenyl-propeziyl]-keton CUH^OtNBr = CA’^A'QNOtlsCH'CO'CAJ^- Durch 

Einw. von Eltliumiodid auf eineXdsung des hochsohmelzenden 4. a.y-Tribrom-5-nitro-y-phenyi - 
butyrophenons (Kohler, Williams, Am. Soc. 41, 1658). — Gelbe Tafeln (aus Benzol). 
F: 115®. Ziemlich lOslioh in Alkohol, leicht in Benzol, Aoeton und Chloroform. - Gibt mit 
KMn 0 4 in Aoeton Phenylessigs&ure und p-Brom-benzoestare. 

8. a- Oxo-auy- diphenyl- 0-butylen 9 3 - Phenyl -a- benzoyl -<P- propylen 
p-Methyl-chalkony JOypnon C^JEL^O » CACKCH.hOTCOCA (3.483). B. Neben 
anderen verbindungen bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriums mid und Propyljodid 
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odor Isobutyliodid auf Aoetophenon in siedendem Xylol (Hallub, Rauxk, A . c h. [8] 28, 
400, 418). — Dors 4. Man leitet in 500 g Aoetophenon Cnlorwmaserstoff ein, bis 70 g absorbiert 
aind, l&flt 86 Stdn. stehen, setzt 50 g Bieeeaig zu nnd deetilliert im Vakuum (Deijlcrz, A. eh. 
[9] 2, 71). — Kp»: 206 — 207 • (Reddxldrt, B. 46, 2908). — Liefert mit Anilin in Gegenwart 
von ZnCif bei 180 — 190* Dypnonanil und Aoetophenonanil, in Gegenwart von Anilinhydro- 
oblorid bei 17 5° 1 .3.5-Triphenyl -benzol und pachartige Subatanzen (R., B. 46, 2715, 2716). 
— Die liflaung in konz. Schwefela&ure ist orange und wird auf Zusatz von konz. Salpeter- 
s&ure gelb (R., B. 46, 2908). 

tJber die Konstitution dee Dypnopinakons C^H^O, (8. 486) und der ubrigen aus 
Dypnopinakon erhaltenen Umwandlungsprodukte des Dypnons (s. u. und Hptw., 
8 . 486—489) und die Beciehungen dieser Verbindungen untereinander vgl. Delacbe, A. ch. 

8 ] 2, 63; 6, 159; 10, 108; 12, 150, 395. Auffassung von Dypnopinakon ala C^ CO CH: 
C t H i ) C^ C(CH 1 )(CA) CH 1 CO Cyi f : MiaawmK, B. 68, 1832. 

Verbindung CmH^O vom Sohmelzpunkt 187°. B. Aua Dehydrodypnopinakolin 
(Hptw., 8. 487) und Bromwasaerstoff in Eiaessig (Delacru, A. ch. [9] 6, 187). — Krystalle 
(aua Alkohol). F: 187* (korr.). Sehr leioht ldslich in aiedendem Benzol. — Gibt beim Kochen 
mit Aoetyieblorid eine Verbindung CuHggCl (F: 217*). 

y- Dypnopinakon C sl H w O t . B. Man erhitzt gewdhnlichea Dypnopinakon zum 
Schmelzen und krystaUiaiert aua Alkohol urn (Delacee, A. ch. [9] 12, 408). — Krystalle 
(aua Alkohol). F: 162*. Siedender Alkohol ldst ca. 2°/ 0 . — Gibt beim Schmelzen gewdhn- 
liohea Dypnopinakon und a- und P -Dypnopinakolin, beim Kochen mit Alkohol und etwaa 
Biaeaaig a-Homodypnopinakon und y -Dypnopinakolin. 

Verbindung C. b H m O vom Sohmelzpunkt 190*. B. Man behandelt a-Dehydro- 
isodypnopinakolin (Hptw., 8. 487) erst bei gew5hnlicher Temperatur, dann auf dem Waaserbad 
mit JMomwaaaeratoff-Eiaeasig (Delagbs, A. ch. [9] 6, 172). - Krystalle (aus Alkohol). F : 190*. 
Sehr leicht ldslioh in heifiem Benzol. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid eine Verbin- 
dung C S1 H 16 C1 (F: 196,5*), die beim Kochen mit Methanol in eine Verbindung 0^11^0 
(F: 191*) iibergeht. 

Brom-a-dehydroisodypnopinakolin C^H^OSt. B. Aus a-Dehydroiaodypno- 
pinakolin (Hptw., 8. 487) und Brom in CS. im Sonnenlicht (Delagbe, A. ch. [9] 6, 177). 
— St&bchen (aus Alkohol). F: 201 — 202*. Siedender Alkohol ldst weniger als l*/ 0 . 

Verbindung C^H^O vom Sohmelzpunkt 177 — 178*. B. Aus Brom-a-dehydroiao- 
dypnopinakolin (s. o.) durch Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol (D., A. ch. [9] 
6, 180). — Krystalle. F : 177—178*. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid eine Verbindung 
C^HjjCl (F: 194°), die beim Kochen mit Methanol in eine Verbindung C^HjgO (F: 189*) 
ilbwcgeht. 


p-Homodypnopinakolin C aa H M 0. B. Neben a-Homodypnopinakolin (Hptw., 8. 489) 
beim Kochen von 4-Homopinakon (s. u.) mit Eisesaig (Delagbe, A. ch. [9] 12, 175). — 
Krystalle (aua Eiseaaig). F: 116 — 117*. Ldslichkeit in Alkohol und Eisesaig: D. — Gibt beim 
Kochen mit alkoh. Kiuilauge a-Isodypnopinakolin. Einw. von Brom und von Zinkdi&thyl : D. 

4-Homodypnopinakon CjiHmO,. B. Nebsn ^-Homodypnopinakon (Hptw., 8 . 489) 
b9im Kochen von a-Heimodypnopmakon (Hptw., 8. 489) mit Alkohol und etwaa Eisesaig 
(Dblacrk, A. ch. [9] 12, 167). — Bl&ttchen oder f lac he Nadeln (aua Alkohol). F: 155*. 
L5at sich in siedendem Alkohol zu ca. 3 */ 0 . — Gibt beim Kochen mit Eisessig a- und /3-Homo- 


Merodypnopinakon C lg H 10 O i . B. Man ldst Dypnopinakon in konz. Schwefela&ure, 
tr&gt die Lflaung m Eaaigs&ure ein und setzt Ammoniak zu (Delagbe, A. ch. [9] 2, 90). — 
Qelbe bis fast farbloee Nadeln (aua Benzol -f Ligroin oder aus Alkohol). F: 120*. LOslioh 
in 7 Tin. aiedendem und in 130 Tin. kaltem Alkohol. Bildet krystalliniache Verbindungen 
mit Schwefela&ure und mit Acetylchlorid. 

Merodypnopinakolin C tt H u O. B. Man ldst Dypnopinakon in konz. Schwefela&ure, 
tr&gt die Ldaung in Waaaer ein und aetzt Ammoniak zu (Delagbe, A. ch. [9] 2, 92). — Nadeln 
(aua Alkohol oder Eiseaaig). F: 140*. Kp: 460*. Ldslioh in 37 Tin. aiedendem und in 370 Tin. 
kaltem Alkohol, in 3 Tin. aiedendem und in 27 Tin. kaltem Eiseaaig; sehr leioht ldslioh in 
heifiem Benzol 


Dypnonozdm vom Sehxaelspunkt 184* C^H^ON = C 9 H.*C(CH 3 ):CH*C(G f H s ):N* 
OH ( 8 . 489 ). Zur BMotAinmohen Umlagerung vgl. Hsnbich, B. 44, 1533. — Gibt mit 
Ohlorwaaaefatott in Ather ein HydrooMond. 


4. y-€kx*o-P-methyl-cL.y-diphenyl~a~propylen , a- P hcny l- benzoyl -a-pro- 
pylen, a-Bensctf-propiaphetum, w-Meihyl-to-benzal-acetophenonf a-MMhyl- 
chaikan C^O « CiH^CHiCXCH^ CO CA (8. 490). B. Durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbroxmd auf a-Fdrmyi-propiophenon und DeetiUation des Reaktionsproduktea 
unter vermindertem Druck (Reynolds, Am. 44, 316). 
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6. y - Ooco - y - phenyl -a-m-tolyl-a-propylen , Bhenyl-[3-tneth,yl-8tyryl]- 
keton, <i>-[3-Methyl-benzcUf-acetophenon C ie H, 4 0 = CH a C e H 4 -CH:CH*CO*C 4 H 5 . 
B. Aus Acetophenon und m-Toluylaldehyd in Alkohol bei Gegenwart yon Natroniaug© 
(Gitxa, O. 461, 293). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 68 — 69°. 
L68lich in den tiblichen organischen Ldsungsmitteln. — Gibt mit konz. Schwefels&ure ©in© 
orangerote F&rbung. 

.CH * CjHj 

6. l-Bhenyl-2-benzoyl-cyclopropan C,.H m O = C.H,COHCg 


CH C H 

3-Nitro-l-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan C 14 H 18 O a N = C 6 H 6 • CO • jj -^q *• -®- 

Durch Einw. von Kaliumacetat in Alkohol auf ©in Gemisch der beiden stereoieomeren a -ferom- 
y -nitro -^-phenyl * butyrophenone (Kohlbe, Engelbrecht, Am. Soc. 41, 1381 ; vgl. K., Am. Soc. 
38, 896). In geringer Menge bei der Reduktion von a.y-Dibrom-y-nitro-0-phenyl-butyro- 
phenon mit Zinkstaub und Alkohol (K., Am. Soc. 38, 897; vgl. K., E.). — Prismen (aus 
Alkohol). F : 98°. Schwer lflslich in kaltem Alkohol und in Ather, leicht in Aceton und Chloro- 
form. — Farbt sich im Sonnenlicht rosa. Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig y-Brom- 
nitro -y - phenyl - butyrophenon (K., E.). Liefert bei der Einw. von Natriummethylat in 
Methanol bei gewohnlicher Temperatur und folgenden Zers. mit Salzsaure fi)-Phenacetyl- 
acetophenon (K., E.). 

3 • Nitro - 1 - phenyl - 2 - [4 - brom - benzoyl] - cyclopropan C ia H ia O a NBr = 


a) Bei 131°. schmelzende Form. B. Durch Einw. von Kaliumacetat in Alkohol 
auf h6herschmelzendes 4.a-Dibrom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon (Kohler, Williams, 
Am. Soc. 41, 1649). — • Nadeln (aus Alkohol -f wenig Benzol). F: 131°. Leicht ldslich in 
Aceton, CC1 4 , Benzol und Eisessig, schwer in Aikohol, fast unloslich in PetrolAther. — Geht 
bei der Einw. von Kaliumacetat in Alkohol beim Kochen rasch, bei gewflhnlicher Temperatur 
langsam in die bei 115° schmelzende Form, bei der Einw. von sehr verd. Natriummethylat- 
LOsung in die bei 162 — 163° schmelzende Form liber. Gibt bei der Einw. von konz. Natrium - 
methylat-Ldsung ^Methoxy-y -phenyl -a- [4-brom-benzoyl]-a-propylen, bei der Einw. von 
alkoh. Natronlauge 4-Brom-a>-phenacetyl-acetophenon. Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und 80%igem Alkohol 4-Brom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon. Gibt bei mehr- 
tagiger Einw. von Brom in siedendem CC1 4 im Sonnenlicht die beiden stereoisomeren 4.a.y-Tri- 
brom-/?-nitro-y-phenyl-butyrophenone und eine Verbindung C 14 H 11 OBr 4 (F: 190 — 193°). 
Gibt mit alkoh. Salzsaure y-Chlor-4-brom-/3-nitro-y-phenyl-butyrophenon, mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig zwei stereoisomere 4.y-Dibrom-/S-nitro-y-phenyl-butyrophenone. 

b) Bei 116° schmelzende Form. B. Aus 4.y-Dibrom-y-nitro-0-phenyl-butyrophenon 
durch mehrtagige Einw. von Kaliumacetat in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur (Kohler, 
Williams, Am. Soc. 41, 1649). Aus der bei 131° schmelzenden Form und Kaliumacetat 
in Alkohol bei kurzem Kochen oder bei mehrtagigem Aufbewahren (K., W.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116°. — Geht bei Einw. von sehr verd. Natriummethylat-Ldsung in die bei 
162 — 163° schmelzende Form liber. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 80%igem 
Alkohol 4-Brom-y-nitro-0-phenyl-butyrophenon. 

c) Bei 162 — 163° schmelzende Form. B. Durch Einw. von sehr verd. Natrium- 
methylat-Ldsung auf das bei 131° oder auf das bei 116° schmelzende Isomer© (Kohler, 
Williams, Am. Soc. 41, 1649). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162 — 163°. — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol 4-Brom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon. 


7. 1 - Oaco -2- benzyl - hydrinden , 2 - Benzyl - Indanon - (1), 2 - Benzyl - 
hydrindon-(l) C 16 H u 0 = C.H.^^CHCHjC.H,. B. Durch Einw. von weniger 

als 1 Mol PC1 5 auf Dibenzylessigsaure und Destination des Reaktionsproduktes unter ver- 
mindertem Druck (Leuchs, Wtjtke, GiEseler, B. 46, 2211). In geringer Menge bei der 
Einw. von Thionylchlorid auf Dibenzylessigsaure (L., W., G., B. 46, 2208). Aus dem Dibenzyl - 
acetat des 1 -Oxy-2-benzyl-indens beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (L., W., G., B. 46, 
2210). Neben anderen Produkten bei der Einw. von AlCL auf Dibenzylmalonylchlorid (L., 
W., B. 46, 2427). — Gelbliche, fast geruchlose Fliissigkeit. Kp 10 : 223,6 — 224,6° (korr.) 
(L., W., G., B. 46, 2212). Sehr leicht ldslich in alien organischen Ldsungsmitteln auBer 
Petrol &t her. — Gibt mit Chlor in Chloroform im Tageslicht 2 -Chlor-2 -benzol -hydrindon-(l), 
mit Brom in Chloroform 2-Brom-2-benzyl-hydrindon-(l) (L., W., G., B. 46, 2211, 2213). 
Liefert mit PC1 6 l-Chlor-2-benzyl-inden (L., W., G., B. 46, 2212). Gibt mit 1 Tl. Phenyl* 
hydrazin und etwas Natriumacetat auf dem Wasserbad das Phenylhydrazon, mit 4 Tin. 
Phenylhydrazin bei 130° eine Verbindung C^H^^?) (S. 269). 
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Verbindung C^H^N^?). B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 2-Benzyl-hydrindon-(l) mit 
4 Tin. Phenylhydrazm auf 130° (L., W., G., B. 46, 2214). — Prismen (aus Chloroform -f- 
Petrol&ther). F: 190 — 192°. Sehr wenig l5slich in Alkohol, Ather und Petrol&ther, ziemlich 
leicht in heiftem Chloroform und Benzol, leicht ldslich in heiOem Eisessig; unldslich in verd. 
S&uren und in Sodaldsung. 

Oxim des 2-Benzyl-hydrindons-(l) C^H^ON = C 4 H 5 *CH t *C a H 7 :N*OH. B. Aus 
2-Benzyl -hydrindon-(l), Hydro xylaminhydrochlorid und Natronlauge in siedendem Alkohol 
(Leuchs, Ratjch, B. 48, 1538). Entsteht anscheinend bei der Einw. von Hydroxylamin 
auf das Dibenzylacetat des 1 -Oxy *2 -benzyl -indens (Cutts, B. 47, 1657). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 122 — 123° zu einer triiben Fltissigkeit, die gegen 131° klar wird (L., 
R.); F: 128° (C.). Sehr wenig ldslich in Wasser und in Petrolather, in anderen Ldsungsmitteln 
meist leicht ldslich; unldslich in Natronlauge (L., R.). — Verharzt beim Aufbewahren (L., R.). 
Gibt mit Acetylchlorid bei 0° das Hydrochloric! des 2-Benzal-hydrindon-(l)-imids (L., R.). 

2-CMor-2-benzyl-hydrindon-(l) C 14 H 13 0C1 = CeH^^Q^CCPCHji'Ce^. B. Aus 

2-Benzyl -hydrindon-(l) und Chlor in Chloroform im hellen Tageslicht (Leuchs, Wutke, 
Gieselsr, B. 46, 2211). Bei der Einw. von PC1 6 in Chloroform auf das Dibenzylacetat des 

1- Oxy-2-benzyl-indens (L., W., G., B. 46, 2210). — Blattchen (aus Ligroin). F: 74 — 75°. 
Schwer ldslich in Petrolather, leicht in anderen organischen Ldsungsmitteln. Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit gelber, in alkoh. Alkalien mit blaugriiner Farbe. 

2-Brom-2-bensyl-hydrindon-(l) C 16 H 13 OBr = C 6 H 4 <^^*>CBr-CH a -C e H 4 . B. Aus 

2- Benzyl-hydrindon-(l) und Brom in Chloroform (Leuchs, Wutke, Gieseler, B. 46, 2213). 
Durch Einw. von wasserhaltigem Alkohol auf l-Chlor-1.2-dibrom-2-benzyl-hydrinclen (L., 
W., G.). — Blattchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 80 — 81°. Unldslich in Wasser, schwer 
ldslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr leicht in heiflen organischen Ldsungsmitteln. 
Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber, in alkoh. Alkalien mit blaugriiner Farbe. 


8. 5 -Formyl- 1 . 2 ; 3.4 - dibenzo - cycloheptadien - ( 1 . 3 ) 

C le H 14 0, s. nebenstehende Formel. L J -CH(CHO) 

6.6-Dibrom-6-formyl-L2 ; 3.4 -dibenzo- cycloheptadien- (1.8) Y \CH, 

C^OBr. - B Aus 5-Formyl-1.2; 3.4-di- CD 

C 4 H 4 CHo 

benzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (S. 276) und Brom in Eisessig (Weitzekbock, M. 84, 217). 
Nadeln (aus Methanol). F: 133° (Zers.). 


9. 9-Oxo-2-&thyl-9.10-dihydro-anthracen, 2 - Athyl - anthron - (9) bezw. 
9 - Oxy - 2 - dthyl - anthracen , 2 - Athyl - anthranol - (9) c m h m o = 

C,H 4 <^j 4 >C,H 1 C 1 H, bezw. B. Ein Gemisch der beiden 

desmotropen Formen entsteht beim Aufldsen von 4'-Athyl-diphenylmethan-carbons&ure-(2) 
in konz. Schwefels&ure (Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, M. 32, 693). — Mit Nadeln 
gemischte hellgelbe Knrstalle (aus verd. Alkohol). F: 67 — 75°. Schwer ldslich in Ligroin 
und Benzol, leichter in Eisessig und Alkohol mit schwach griiner Fluorescenz. Die Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist gelb und wild beim Erw&rmen rot. — Gibt beim Bromieren in Eisessig- 
Ldsung und Kochen des Reaktionsgemisches 2-Athyl-anthrachinon. 

10. 10-Oxo-9-&thyl-9.10-dihydro-anthracen, ms-Athyl-anthron Ci f H 14 0 = 

C,H 5 HC<cJh1>CO- 

10 - Aoetimino -9- athyl - 9 AO • dihydro - anthraoen , ms - Athyl-anthr on-aoetimid 
bezw. 10-Aoetamino-9-&thyl-anthraoen C 18 H 17 ON = C a H 5 *HC<^>C:NCOCH 8 

bezw. C^j • c[g 8 g«}c • NH • CO • CH 3 . B. Aus 10-Nitro-9-&thyl-anthracen durch Reduktion 

mit Zinkstaub, § Eisessig und Essigs&ureanhydrid (Meisenheimer, Connerade, A . 880 , 
*74). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F; 259 — 260°. Die verdiinnte alkoholische Ldsung 
fluoresciert blau. 


11. 10- Oxo - 9.9 -dimethyl -9.10 -dihydro - phenanthren, Dimethylphen- 

C H *C(CH ) 

anthron C^H^O = ^ * *. Zur Konstitution vgl. Meerweih, A. 396, 249. — 

B. Aus 9. 1 0-Dioxy-9. 1 0-dimethyl - 9. 1 0-dihydro -phenanthren durch Einw. wasserentziehen - 
der Mittel, am beaten durch Einw. von konz. Schwefels&ure in heifiem Eisessig (Zincke, 
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Tbopp, A. 862, 249). — Nadeln odor Prismen (ana EssigB&ure oder verd. Alkohol). F: 75° 
(Z. t T.). Ziemlich l&alioh in Biaeswig und Benzol, achwer in Alkohol and Benzin (Z., T.). — . 
Gibt bei der Bedaktion mit Jodwaaserstoffa&uxe 9.10-Dimethyljphenanthren (Z., T.; vgi. 
M., A. 866, 249 Anm. 1). Liefert beim Sohmelzen mit Atzkali 2'-Isopropyl-diphenyi-carbon- 
s&ure-(2) (M., A. 806, 249). 

12. 9-MethyU9-<ieetyUfluoren C^uO » ^ i ^|^>C(CH 1 )*CO-CH r B. Aua 9-Oxy- 

9- [a-oxy-isopropyl]-fluoren beim Eintragen in kalte konzentrierte Schwefela&ure (Mnawxnr, 
A. 866, 241). — Nadeln (ana Alkohol). Fs 89*. Kp^: 181*. Leicht ldalich in beifiem Eiaeaaig 
and Benzol. — liefert bei der Oxydation mit Natnambfpobromit-LOaang 9-Methyl-fluoren- 
oarbons&are-(9) (M., A . 806, 243). Durch Destination mit Zinkataub word© einmal 9.10-Di- 
methyl-phenanthren erh&lten (M., A. 406, 174). Alkalien apalten in 9-Methyl-fluoren und 
Alkaliacetat (M., A. 806, 242; 406, 174). 

Semioarbason C 17 H 17 ON. =» CH, • C u Hg • C(CHg):N * NH * CO * NH r Bl&ttchen (aua 
Alkohol). F: 254 — 266® (M., A. 806, 242). 


5. Oxo-Verbindungen C 17 H lf O. 

1. y- Oxo^M-diphenyl-a^amylen, a- Benzyls' -benzal-aceUm, ft-JPhen&thyl- 
styryl-keior C^O « C # H i -CT:OT CO-CT 1 GH ll *C 1 H g ( 8 . 492 J. B. Aua Dibenzal- 
aoeton and 2 Atomen Wasaeratoff in Gegenwart von Vofloidalem Palladium in Alkohol -f 
Benzol (Pxal, B. 46, 2227). — F: 53 — 54* (P.). Ldalich in Pentan oder niedrigaiedendem 
Petrol&ther (P.). — Geht beim Belichten der LOaongen in Sabatanzen vom Sohmetemikt 
125 — 126* and ca. 180 — 188* iiber (P.). Gibt mit Wasaeratoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium aa'-Dibenzyl-aceton (Bobsche, Wollemakk, B. 46, 3720). 

&£-Dibrom-y-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen, Dibenzalaoetondibr omid C 1? H 14 OBr 1 = 
CgHg-CHiCH-CO CHBr-CHBr’CiHg (8.493). B. {DurchBehandlung von Dibenzalaoeton . . . 
(Gboxbsl, B. 86, 1498); vgl. Hellthaleb A. 406, 158). Aua Dibenzalaoeton und PBr ft 
in CSg (Stbaus, A . 874, 181). — F: 180 — 161° (Zera.) (St.). — Gibt mit Natriumaoetat in 
aiedendem Alkohol a-Brom-cua'-dibenzal-aceton (H.). 

0.d.«-Tribrom-y-oxo-a.#-diphenyl-a-amylen, Dibromid dee a-Brom-cua'-dibens&l- 
aoetone C. 7 H ls 0Br, = CgHg'CRiCBr-CO-GHDBr-CHBr’CgH,. B. Aua a-Brom W-dibenzal- 
aceton und 2 Atomen Brom in OC^ outer Eiaktthhing (Hxllthaueb, A. 406, 109). — - Nadeln 
(aua Alkohol). F: 121 • (Zera.). Leicht lOslich in Aoeton, Benzol, Chloroform und Eaaigeater, 
sohwerer in Ather, Eisessig and Petrol&ther, achwer ldalich in k&ltem, leicht in heiBem Alkohol. 
— * Zersetzt aich im Sonnenlicht. Liefert mit Brom in CCL a./?.^.d.«-Pentabrom-y-oxo-a.#-di- 
phenyl-pentan (H., A . 406, 161). Gibt beim Koohen mit Natriumaoetat in Alkohol a.a'-Di- 
brom-a.a'-dibenzal-aceton (H., A. 406, 167). 

p.d.d.* - Tetrabrom -y - oxo - cl* - diphenyl - a - amylen, Dibromid dea cui'-Dibrom- 
aua'- dibenzalacetons C M H 14 0Br 4 = C.IL • CH:CBr • CO • CBr. • CHBr • CgH*. B. Aua 
a.a'- Dibrom - a.a'- dibenzal-aceton und 2 Atomen Brom in CClg (Hxllthalkr, A. 406, 
169). — Tafeln (aua Alkohol). F: 184° (Zera.). Sehr leioht ldalich in Chloroform, Eaaigeeter 
und CSg, leioht in Benzol and Aoeton, achwer in Eiaeaaig und kaltem Alkohol. 

2. Derivate eines a- Oxo-cu e-dip henyl-amy lens C^H^O = CgHg'CgHg'CO'CgHg 
mit unbekannter Lage der JDoppelbindung • 

Dibromdihy drocinnam al aoetophenon, Olnnamalaoetophenondibromid C 17 H M 0Br i 
(8. 493). Wird von Gitta (Q. 46 1, 293) ala aA-D ibrom-t-oxo-a.a -diphenyl*/?* amylen 
C^H^OBr, = C«H 4 • CHBr • CH : CH • CHBr • CO • C e H 8 formuliert. — Gdbliohe Nadeln (aua 
Petrol&ther). F: 104°. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rote F&rbung. 

Tribromdihydrooinnainalaoetophenon C^HjgOBr, (8. 493). 1st su atraichen (Giua, 
Q. 46 1 9 292). 

3. *- Oxo-S.t-diphenyl-a-amylen, 6-JPhenyl-i-benxoyi-a-bvtylen, ma-AUvl- 
deaoxybemoin G^.O = C^[ I CO CH(C,H f )-Cfl:, CH:CH. (8. 493). B. Zur Bildnng 
«na Desoxy benzoin, Natrium&thylat und Allyljodid vgl. Daxxlow, 5K. 61, 129; 0. 196801, 
761. — Krystalle (aua Alkohol). F: 36,6*. Kp^,: 178— 179*. DJ: 1,0742; Dgs 1,0609. nj; 
14738; n": 1,6799; nS: 1,6018; ny ; 1,6140. — Gibt in PetrolAthex mit 2*/^iger EUnOcLOituig 
bei gewObnlicher Temperatur -Phenyl-^-benzoyl-propk)n«4ure. Liefert beim Krhitzen 
mit alkob. Kablauge auf 166* Bensoeefture, Stdben und PhimylbutyW 

u. T CA;C(:N OH) CH(C^.)-OH t .CH:CH r Nadeln (aua Alkohol). 

K: 126—127*; Mt sioh durcb zahlreiohe Krfstalkitikaa aua Alkohol in md Modifika- 
^ imgesehloeaenen Bbhrohen bei 140— 141* und bei 127* aohmelaen (D., 
St. 61, 131; O. 1988 III, 761). 
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Semioarbaaon C 18 H w ON a *= C 6 H 8 • C( : N • NH • CO • NIL) • CH(C e H t ) • CH a • CH : CH t . 

a) Hdhersohmelzeade Form. XrystaUe (au s Alkohol oder Toluol). F: 177 — 178° 
(D., HC. 51 , 131; C. 1023 III, 761). 

b) Niedrigersehmelzende Form. Krystalle (aus Ather -f Ligroin oder aus Toluol 
+ Ligroin). F: 117,5° (D., 3K. 51 , 131; C, 1928 III, 761). Leicht ldslich in Chloroform, 
sehr wenig in Ather. Wird durch EssigB&ure zersetzt. 

CJL*HC*CH»v 

4. 1.2- Diphenyl -cyclopentanon- (3) (?) C^H^O = ^ ^ ^ ^^CH t (?). B. 

Durch Einw. von Natriumamalgam auf 1 . 2 - Diphenyl -cyclopenten-( 2) -ol-( 3) -on-(4) (Syst. No. 
681) in alkal. Ldsung (v. Liebig, A . 405 , 211) oder auf die verbindung aus dem Acetat des 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(3)-ons-(4) und KHSO, (Syst. No. 754) in w&Briger oder 
essigsaurer Losung (v. L., A. 405 , 209). — Krystalle (aus Methanol). F: 175°. Schwer ldslich 
in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor 1. 2-Diphenyl - 
cyclopentan vom Schmelzpunkt 46 — 47°. Liefert ein zersetzliches Phenylhydrazon. 

C H ’CH rjg 

5. 1- Benzyl- 1- benzoyl -cyclopropan Ci 7 H m O = ** *^ua 

Benzoyl cyclopropan durch U inset zung mit Natriumamid in Benzol und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Benzylchloria (Haller, Bknoist, G. r. 154 , 1570). — Tafeln (aus 
Petrol&ther). F: 33,6°. Kp*: 203—204®. D*: 1,0795. nj: 1,5723; n?: 1,5778; ng: 1,5923; 
ny: 1,6047. — Liefert bei der Oxydation mit CrO a in Eisessig 1.1- Dibenzoyl -cyclopropan ( ? ) . 
Gibt beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol l-Benzyi-cyclopropan-carbons&ure-(l)-amid 
Bildet kein Oxim. 


6. 1 - Oxo - 2-P -phendthyl - hydrinden , 2-fi- Phen&thyl-indanon - (1), 
2-P-JPhendthyl-hydrindon-(l) C 17 H 18 0 = C i H 4 <^ >CH*CH 1 CH t -C e H # . B. Aus 

y-Phenyl-a-benzyl-butters&urechlorid bei der Destination unter vermindertem Druck (RupE, 
A. 896, 117). — Prismen (aus Alkohol). F: 56 — 57®. Kp u : 209 — 225®. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 oder Salpeters&ure Renzoes&ure. 

Semioarbason C 18 H lf ON a » H a N*CO NH N:C t H 7 CH 1 CH 1 C 4 H 6 . Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 227—228* (Zers.) (R., A. 896, 118). 


7. 9 -Oxo -2 -propyl- 9.10- dihydro -anthracen, 2 -JPropyl - anthron -(9) 
bezw. 9 - Oxy -2 - propyl - anthracen , 2 - Propyl - anthranol - (9) C 17 H lg O = 

C.H 4 <QH i >CA OH, CH, CH s beiw. C,H 4 | C ^ I) Jc,H, • CH, • CH, • CH S . B. Aus 4'-Propyl- 

diphenylmethan-carbons&ure-(2) durch Aufldsen in konz. Sohwefels&ure bei Zimmertemperatur 
(Scholl, Potschtwattschko, Lxhko, M. 82, 700). — Gelbliche mikroskopische Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 60—61®. Leicht ldslich in kaltem Ather, Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig und Aceton. In kalter verdftnnter Natronlauge teilweise ldslich. — Durch Umsetzung 
mit Brom in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches entsteht 2 -Propyl-ant hrachinon. 

8. 10 - Oxo - 9 -propyl -9.10- dihydro - anthracen , ms - Bropyl - anthron 

C„H 14 0 = CH,CH 1 CH 1 -HC<c^>CO. 

9 • Brom - 10 - oxo -9 • {fi - brom - propyl] - 9.10 - dihydro - anthracen, ms - Brom- 
me- [0-brom-propyl] -anthron C 17 H 14 OBr a = CH a * CHBr • CH a • B, Aus 

ms-Allyl-oxanthranol und HBr in Eisessig (Kondo, B. 48, 3184). — Fast farblose Krystalle 
(aus iSenzol). F: 129® (unter Entwicklung von HBr). 

9. 9-Oxo-2-isopropyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-I$opropyl-anthron-(9) 
bezw. 9- Oxy-2-isopropyl-anthracen , 2-Isopropy l-anthranol-( 9) C^H^O *= 

C.H*<^' t >C,H,- c H(CHj t bezw. C,H,{ C( ( ^ ) ]c.H, CH(CH,),. B. Aus 4 , -Isopropyl- 

diphenylmethan-oarbons&ure-(2) beim Aufldsen in konz. Sohwefels&ure bei Zimmertemperatur 
oder beim Erhitzen mitZnCl* auf 120—130® (Scholl, Potschiwattscheg, Lehho, M . 82, 
706). — Gelbbr&unes 01. Erstarrt bei 0®. — Durch Einw. von Brom in Eisessig und Kochen 
des Reaktionsgemisches entsteht 2-Isopropyl-anthrachinon. 

10. ac-Isobutyryl-fluoren C^H^O = (CH a ) 1 CH CO*C ia H t . B. In geringer Menge 
bei der Umsetzuzig von Fluoren mit Dimethylmedonylchlorid und Aid. in CS* neben zwei 
Dimethylmalonylfluorenen (Fsxxnm, Fleischer, A . 414 , 49). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 80—82®. Leicht ldslich in Chloroform, Eisessig, Benzol und Alkohol* sohwerer in Ligroin. 
— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure x-Isobutyl-fluoren. 


272 


VII , 494—495 

MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHgn-ieO 


[Syst. No. .654 


11. l-Methyl-T-teopropyl-fluorenon^Iletenketon", /CO v 9 H * 

„Retenfluorenon“) C 17 H m O, b. nebenstehende Formel > \ 

(S. 494). Zur Konstitution vgl. Bucher, Am. Soc. 82, 381. (CH»)tvH* \ y \ / 


6. Oxo-Verbindungen C 18 H 18 0. 


1 . y-Oxo-y-phenyl-a-[4-i8opropyl-phenyl]-a-propylen, Phenyl- [4 -iso - 
propyl-8tyryl]-keton, a>-[4-l8opropyl-benzalJ-acetophenon f Ouminalaceto- 
phenon C 15 H 18 0 = (CH^jCH C^ CHiCH-CO-CeHj. B. Aus Acetophenon und Cumin- 
aldehyd in Natnummethylat-L6sung (Bodforss, B. 52, 144). — Gelbes 01. Kpx 5 : 225—227° 
(unter geringer Zersetzung). 

2. y - Oxo -a- phenyl -y- [2.4. 6 - trimethyl -phenyl] -a- propylen, [2.4.6-Tri- 
methyl - phenyl 1 - styryl - keton , 2*4.6 - Trimethyl -a> - benzal - acetophenon 

C 18 H 18 0 = C fl H 6 CH:CHCOCeH,(CH s ) 8 . 

^-Chlor-y-oxo-a-phenyl-y-[2.4.6-tri3nethyl-phenyl]-a-propylen, <y-Chlor-2.4.0-tri- 
methyl-w-benzal-aoetophenon CjoH^OCl = C«H 5 • CH : CC1 • CO • C e H*(CH s ).. B. Aus 
co - Chlor- 2 .4.6 -trimethyl -acetophenon (Hptw. Bd. VII, 8. 333) und Benzaldehyd in Natrium- 
athylat-L6sung (Jorlander, B. 60, 1461). — Prismen (aus Alkohol). F: 86°. Leicht lOslich. 

3. l.l-Diphenyl-cyclohexanon-(2) C^H^O = ^us 

a.a - Diphenyl - a'.a'- tetramethylen - &thylenglykol beim Eintragen in kalte konzentrierte 
Schwefelsaure (Meerwein, A. 808, 232). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 29°. 
Schwer ldslich in den meisten Losungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure 
in Eisessig Benzophenon. 

Semioarbazon C^H^ONj = (C 6 H 5 ) t C fl H 8 :N*NH*CO*NH r Nadeln (aus Alkohol). 
F: 240® (M., A. 808, 233). 


4. 10-0xo-9 f 9-di&thyl-9.10-dihydro-phenanthrenj Didthylphenanthron 

C H *C(C H ) 

C 18 H 18 0 = ^ # 5 *. Zur Konstitution vgl. Meerwein, A. 808, 249. — B. Aus 

9. 1 0-Dioxy -9. 1 0-diathyl-9 . 1 0-dihydro-phenanthren (Hptw. Bd. VI, 8. 1030) durch Einw. 
von etwas konz. Schwefelsaure in heiflem Eisessig (Zincke, Tropp, A. 382, 253). — Krystalle 
(aus Essigs&ure). F: 65° (Z., T.). Leicht lbslich in Benzol, Alkohol und heiBem Eisessig (Z., 
T.). — Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure entsteht ein bei 105 — 106° schmelzender 
Kohlenwasserstoff (vielleicht 9.10-Di&thyl-phenanthren, vgl. Ergw. Bd. V, S. 339) (Z., T.). 

5. 9-Athyl-9-propionyl-fluoren C 18 H 18 0 = Aus 

a.o-Diathyl-o , .a'-diphenylen-&thylenglykol beim Eintragen in kalte konzentrierte Schwefel- 
saure (Meerwein, A. 308, 244). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 58®. Leicht 
loslich in Ather, Alkohol, Benzol und CC1 4 . — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk oder 
bei der Einw. alk&l. Reduktionsmittel 9-Athyl-fluoren und Alkalipropionat (M., A. 808, 
244 ; 405, 174). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lbsung wurde einmal 
ein bei 105 — 106° schmelzender Kohlenwasserstoff (vielleicht O.lO-Di&thyl-phenanthren, 
vgl. Ergw. Bd. V, S. 339) erhalten (M., A. 406, 174). 

Semicarbason C^H^ONg = CJH, • C ia H e • CfC^H.) :N NH- CO <NH r F: 236° (M., A. 
388, 244). 


7. Oxo-Verbindungen Cj^HjoO. 

1. y- Oxo-a. r}-dip henyl-a-hepty len 9 [6-Phenyl-butyll-etyryl-keton C^H^O = 
^0 * [pHj] 4 • W B. Aus Methyl- [d -phenjd-butyl] -keton , Benzaldehyd 
und w&urig-alkoholischer Natronlauge (Borsche, Wollemann, B. 45, 3723). — Bl&ttchen 
(aus Methanol). F: 25°. Kp ia : 240°. Leicht lOslich in organischen Losungsmitteln. 

^ 2. 6-Benzyl-d-bemoyl-a-amylen, a>-Methyt-a>-allyl-t»-bemyl-acetophenon 
Ci»H ao O - C.H 5 CO qCH a )(CH i CH:CH t )*CH i aH 6 . B. Aus « -Methyl- w-benzyl-aceto- 
phenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Benzol 
(Haller, Bauer, G.r. 168, 829). — Kp 17 : 205—208°. 

3. y-Oxo-a-phenyl-9-p-tolyl-a-heQcylen, [fi-p-Tolyt-propyl]-8tyryl-keUm 9 
BenzaUmrcumon C^H^O = CHa CeH. CHCCHaJ CHa CO CHTc^aHs. B. AusCur- 
cumon (S. 178) und Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Kalilauge in Alkohol (Rupe, 

Lxr 5 8C f,V S F B J NB t? H » B ' 26 20; vgl. R., Wiedereehr, Helv. 7, 654). — BUttchen (aus 
verd. Alkohol). F: 106®. 
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4. 1-Phenyl-l-benzoyUcyclohexan C 1 .H l0 O = H 8 C<^§*;^*>C(C 8 H 8 )-CO C.H 8 . 

B. Aus a.a-Diphenyl-/?./^pentamethylen-athylenoxyd durch Destination mit Zinkchlorid 
(Meerwein, A. 800, 204 Anm. t; 410, 170). — Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). 
F: 73 — 74°. Kp: 340 — 350°. — Gibt beim Erhitzen mit Atzkali auf 220 — 240? Benzoes&ure 
und Phenylcyclohexan. 

6. 1.3-mbenzyl-cyclopentanon-(2) C 1 ,H S0 O - CH(CHj • R Aub 

1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart von kolloicfalem Palladium 
in Alkohol (Borsche, B. 46, 60). — Nadeln. F: 47°. Kp^: 232—233°. 

1.3-Dibrom-1.3-bi8-[a-brom-benzyl]-oyclopentanon-(2), 1. 3-D ibenzal-cy clop enta- 

H.C • CBr(CHBr • C-H fi ) x 

non-(2)-t©trabromid C 19 H 16 OBr 4 = H 6cBr(CHBrC H 495 ^ Liefert beim 

Kochen mit uberschiissigem Natriumacetat oder Natriumathylat in Alkohol oder mit Pvridin 
Dibenzalcyclopentanon zuriick; durch Umsetzung mit 2 Mol Natriumathylat in Alkohol 
oder mit 2 Mol Natronlauge in verd. Alkohol entsteht eine gelbe bromhaltige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 146°; durch Einw. von Kaliumacetat in Eisessig entsteht eine farblose 
bromhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 173 — 174° (Zers.) (Hellthaler, A. 400, 172). 


8 . Oxo-Verbindungen CgoH^O. 

1 . d-Benzy l- 6-benzoyl-a-hexy ten, ui-Athyl-w-allyl-co-benzyl-acetophenon 
CjoHjjjO — C^H. CO CfCjHgJfCHj-CHiCH^-CHj-CgHg. B . Aus w-Athyl-w-benzyl-aceto- 
phenon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Benzol oder 
Toluol (Haller, Bauer, G. r. 158, 829). — Kp*,: 212— - 214°. 


2. 1 - Bhenyl - 3 - P - phen&thyl - cyclohexanon - (5) CjoH tl O = 

C.H* ■ CH, CH,- HC<gg» CH(C «g 5 ) >CH t . 

1.8 * Diohlor - 1 - phenyl - 8 - [cup - diohlor - p - phenyl - athyl] - oyolohexanon - (6) , 
Tetraohlorid dee 1 - Phenyl - 3 - styryl - oyolohexen - (8) - ona - (6) CjoHjgOCl* = 

C.H, • CHCI • CHCI • HC<^» ' CC1(C » ^>CHC1. B. Aus 1- Phenyl -3- styryl- oyolohexen -(6)- 

on-(6) und Chlor in Chloroform miter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Scholtz, Ar. 
264, 667). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72—74°. 

3. 1.3-IHbemyl-cyclohexanon-(2) C,oH„0 = H,C<^|[j;^[^fj;^|>CO. B. 

Aus 1 .3-Dibenzal-cyclohexanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol (Borsche, B. 46, 60). — Spiefle (aus Alkohol). F: 114°. 

4. 1 - Methyl - 2.4 - dibenzyl - cyclopentanon - (3) C^H^O = 

CH 'HC*CH(CH -CHI 

3 i 1 a 1 >CO. B. Aus 1 -Methyl-2.4-dibenzal-cyclopentanon-(3) und Wasser- 

HgC • CH(CH| * CjHj)' 

stoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol (Haller, Cornubert, <7. r. 168, 1739). — 
Zahfliissig. Kp 1? : 232 — 233®. — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid 
und Methyl jodia in Ather 1.2.4-Trimethyl-1.4-dibenzyl-cyclopentanon-(5). 


6. lO-Ooco- 


9.9- dipro pyl - 
CgHg-CHCH, 




l- 9.10 -dihydro - phenanthren f 

CH.- CH ) 

1 . Zur Konstitution vgl. Meerwein, A 


JDipropylphen - 
808, 


249. — B. Aub 9.10-Dioxy-9.10-dipropyl-9.10*4ihydro-phenanthren (Hptw. Bd . PI, 8.1030) 
durch Einw. von konz. Schwefeis&ure in heiBem Eisessig (Zincxe, Troep, A. 882, 264). 
— ■ Krystalle (aus EssigB&ure). F: 83°. — Wild durch Jodwasserstoffs&ure in Gegenwart von 
Phosphor bei 200° nichjfc ver&ndert. 


9 . Oxo-Verbindungen CuHmO. 

IHbenzyltuberon C„H m O — 

B. Aub 1.3-Dibensal-cyoloheptanon-(2) und Wasserstoff 
* ‘ Palladium in Alkohol (Bobsohx, B. 45, 61). — ZUhfltoig. 


1. 1.3 - Dibenzyl - cycloheptamm - (2) , 

H»CCH t 0H(CH,C 8 r 


h,(5ch 8 ch(ch.c 8 h,k co ' 

bei Gegenwart von kolloidalem 
Kp M : 261* 


BEILSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. Erg.- Bd. VH/V III. 
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, Cyclohexyl - [J}.p - diphenyl - 
B. Aus (^clohexylstyrylifceion tutd 


kc wm un|' vir aub vvuiuuoAjrw^nriAowu uuu 

Phenylmagnesiumnromid (Kohlxk, Btohubt, Am. 48, 418). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68*. 
Kpj,: 260*. Ziemlich leicht lOslioh in Alkohol und Ather, leioht in Aoeton. 


10. 1.2.4-Trimethyl-M-dibenzyl-cyclop6Rtanon-(5) C^H^O — 

CH. • HC • C(CH.)(CH, • C*H«)\ 

H C C(CH )(CH C H j/ 00, A Au8 1 -Methyl-2.4-diben*yl-oyolopentanon-<3) 

durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Ather (HallMK, 
CornttbXbt, C . t. 168, 1789). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 74°. Kp, 7 : 228*. — Qibt bei 
der Einw. von Natriumamid in siedendem Xylol das Amid der oder /?.<). e)-Trimethyl- 
a. f-diphenyl-hexan-/?-carbons&ure. 


If. f-Methyl-4-isopropyl-2-benzhydryl-cyclohexanon-(3), 2-Benz- 
hydryl-menthon CmH.,0 = (CHJ.CH • HC<^’ CH[CH(C *^ ^>CH • CH> 

a) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 189 — 140® (8. 407). Gibt bei 
der Oxydation mit CrO a in Eisessig Benzophenon (Boxdtkxb, O . r. 164, 437). 

b) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 136 — 137* bezw. 136 — 136® 
(8. 498). B. Entsteht in geringer Menge neben dem 2-Benzhydryl-menthon vom Sohmelz- 
punkt 160,6 — 161,6® bezw. 169® bei der Einw. von aktivem Hydrochlorbenzalmenthon 
(S. 203) auf Benzol in Gegenwart von A1C1 S (B., Bl. [4] 17, 376). — Krystalle F: 136 — 136®. 

— Liefert bei der Oxydation mit OrO a in Eisessig Benzophenon (B., O. r. 164, 437). 

o) 2-Benzhydryl-menthon vom Sohmelzpunkt 160,6 — 161,6® bezw. 169® 
(S. 498). B. Neben wenig 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 136—137® bezw. 136® 
bis 136® bei der Einw. von akt. Hydrochlorbenzalmenthon (S. 203) auf Benzol in Gegenwart 
von Ald a (BoedtxXb, Bl. [4] 17, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 169®. 

d) 2-Benzhydryl-menthon Vom Sohmelzpunkt 166 — 167®. B. Aus dem links- 
drehenden Oligen 2-Benzal-menthon (S. 210) und Phenylmaamesiumbromid (Boxdtkxb, 
Bl. [4] 17, 379). — Krystalle (aus Alkohol). F: 166—167®. Kp^: ca. 230®. 

12. 1.3-Bis-[y-ph6nyl-propyl]-cyclohexanoii-(2) C m H m O = 

H * C \ChJ • CH(Ch{ • Ch| • Ch| • CjHjj/ 00- R Au * 1 -3-IHcinnamal-oyolohexaaon-<2) 

und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol (BonaOHU, B. 46, 58). 

— Kp,«: 276—278* (B., Priv.-Mitt.). 


10. Monoozo-Verbindxmgen CnH ta _ M 0. 

n n 

1. ^-Oxo-a-diphenylen-flthylen, Diphenylenketen C M H 8 0= i 4 ^>C:00. 

^Bia - [a - ohlor . ft - diphenylen - vinyl] - diimid C„H 1 ,N,C1 1 «= 

^‘ H 4 >C ; CCS • N ; N • CCl : C<^ ^ • B. Beim Schtttteln einer bensolischen LOaung von Bis- 

[a./3-dichlor-0-diphenylen-4thylidenl-hydra8m (8yrt. No. 658) mit Quecksilber (Stoll A 
MtmziL, Wolf, B. 40, 2344). — Fast schwarze Nadeln (aus Bensol). F: 205*. LOalioh in 
Xylol, Chloroform und Eeeigeeter in der Hitze, sohwer in Eisessig, Alkohol und Ather, unlAelioh 
in Wasser. — Liefert in Benzol bei der Reduktion mit Zinkstaub und Einrasig a. a; a'.a'-Rk 
diphenylen-benisteins&ure-dinitr^ und 9-Iminomethyi-fiuoren (8. 269). Gibt bei der Einw. 
von Chlor Bis-tu^-dichlor-^-tohenjden-Ath^bdenl-Byd^&ia ; reagiert analog mit Bkobou 
L iefert mit Hydtazinhydrat in Benzol in der Hitze 3.6-l>i-[fluorf ^3d^9)]-dihydro-1.2.4.ff-tetra* 
zin (Syst. No. 4034). ' 



275 


VZIf 498-499 

8yst. No. 565] BENZHTTOEYLMENTHONE, PHENYUNDENONE usw. 


2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. Oxo-diphenvl-propin , Phenyl-benzoyl-acetylen CuH^O = C t H t *C i C-CO* 
CA (fl. 4P8>. JJ. Aus Benzoylbromid and Pb^s^aoetvlen-iiatrliim m waaserfreiem Ather 
( AkdbA C. r. 161, 76; A.c&. [8] 89, 562). Aus Hiemjl-pheiiylaoetylenyl-oarbinol bei der 
Oxydation mit CrO t in Essigs&ure (A., <7. r. 161, 77; A. ok. [8] 89, 565). — Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Yolumen : 1787,5 kcal/Mol (Moub mu t Abdb4, 0 . r . 167, 896; A. cA 
[9] 1, 124). Ultraviolettes Absoxptionsspektrum einer alkoh. LOsung: Stobbb, Ebbbt, B. 
44, 1291. Diebte, tee^hungsmdex und magnetische Drehung einer alkoh. LOsung: M., 
Mmuum, Vabxb, O. r. 167, 681 ; A. cA [9] 8, 277. — Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform 
hOhersohmelzendes und niedrigerschmelxendes cuB - Dibrom - a - phenyl- p - benzoyl - &thylen 
(Dubbaxssx, 0 . r. 168, 1692; A. eh . [9] 17, 141). Gibt mit 1 Mol Di&thyiamin in Petrol&ther 
[a-Di&thylamino-benzalj-acetophenon ; reagiert analog mit Benzyiamin und Piperidin (A, 
P . r . 168, 525; A. eh . [8] 89, 569). 

2. 3 -Omo- l-phevtyl -inden f 1 - Phenyl - inden - (1) - on - (3) C^H^O ■» 

B. In geringer Menge aus ^.^-Diphenyl-hydraciyisAureAthylester 

bei der Einw. von konz. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur (db Fazi, G. 49 II, 259). — 
Orangerotes Pulver. F: 69 — 71 •. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladiumsohwam in Essigs&ure 3-Phenyi-hydrindon-(l). Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure eine smaragdgrdne F&rbung. 

Semloarb&son C^Hj.ON. = C^HpiN^NH-CO-NH*. B. Aus 2-Brom-3-phenyl- 
hydrindon-(l), Semicarf^dhydrcwhlorid und Kaliumaoetat in verd. Alkohol (ICohlbr, 
Hjoeutaob, Bttbhuby, Am. 44, 78). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol und Aoeton). F: 21 2 # 
(Zers.). 

8. 3- Oxo - 2 -phenyl - inden f 2 - Phenyl - inden - (1) - on - (3) C^H^O «= 
C,H 4 .<gg>CC t H t . 

5- Nitro-8-oxo-2-phenyl-inden, 6-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(8) C^H^O^N =» 
O.N • C t H 1 <^>C • C.H, (B. 498). Scharlaehrote Tafeln. F: 217* (Bakukw, Lakib, Q. 41 n, 

179). — Verhalten der LOsungen in organischen LOsungsmitteln im Sonnenlicht: B., L. 
Liefert bei der Ozonspaltung Benzoes&ure, 5-Nitro-2-formyi-benzoee&ure und andere Produkte 
(B., Kossibova, Q. 46 L 164). 

6- N itro-8-oxo -2-phenyl-inden, 6-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-{8) C^^OjN =* 

1st das 8 . 499 als 4 (oder 6)-Nitro-3-oxo-2>phenyMnden 

besohriebene Produkt (Baxubib, Abgbibabi, G. 46 1, 162). — Liefert bei der Ozonspaltung 
Benzoes&ure, 4~Nitro-2>formyl-benzoes&ure und andere Produkte (B., A, G. 461, 161). 

7- Nitro-8-oxo-2-phenyl-inden, 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(8) C^H^OjN «= 
O t N CA<^>C C i H t (S. 499). Bei der Einw. von Sonnenlicht auf feetee 7-Nitro- 

2-phenyi-indeu-(l)-on-(3) entsteht ein Dimeres (s. u.); bei der BeUchtung von LOsungen in 
organischen LOsungsmitteln entsteht ein Gemiseh verschiedener Polymeren (Baxubib, 
Labib, G. 4111, 169; B., Giobdabx, G. 4611, 42). Gibt bei der Einw. von Ozon in Chloroform 
ein Ozonid, das bei der Spaftusg duroh Wasser, Alkohol oder SodalOsung Benzoes&ure, 3-Nitro- 
2-formyi-benzoeeAur© und andere Produkte, bei der Spaltung mit Barytwasser eine additionehe 
Verbindung aus &otumolekularen Mengen Benzoes&ure und m-Nitro-benzoes&ure und andere' 
Produkte fief ert (B., Abobzsabi, G. 46 1, 198). 

Dimeres 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) «= (CuBLOJS)^ B* Aus 

festem 7-Nitro-2-phenyi-inaen-(lVon-(3) bei der Beliohtung mit Sonnenlicht (Baxubib, 
Labis, G. 41 II, 169; B>, Gxobdabi, G. 46 £L, 48). — F: ca. 827°. — Entpolymerisiert sich 
bei der Destillatkm bei ca. 840 # unter 80 mm Druck. 

4. lO- Oaoo- 9 -methylen- 9.10- dihydro -anthracen, Methylen -anthron 
CjAtO *■ 

10-Oxo-9-dibTOinmethylen-9A(>«>dihydro-anthraoeii, Dibrommethylen-anthron 
CiAGBrg A Aus der Verbindung CiyHiaOt (s. bei 10-Oxy- 

10-W.yHlllifom-p«opy^ Syst. No. 758) und mxndestens 2 Mol Brom in CS^Kobdo, 

B. 48, 3186). — • Gdoe Krystalle (aus Benzol). F: 167*. — Liefert bei der Einw. vonXuft und 
Wasser Antfr . 


18 # 
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MONOOXO-VERBINDUNGEN C n Ha,-2oO 


[Syat. No. 655 


3. Oxo-Verbindungen C u H u O. 


1. l-Oxo-2-benxal-hydrinden, 2-Bemal-indanon-(l), 2-Benxal-hvdr- 
indon-(l) C| ( H lt O = C,H 4 <^»>C ; CH C,H, (8. 499). B. Beim Erw&rmen des Hydro- 

chloride des 2-Benzal-hydrindon-(l)-imids in waBr. LOsnng auf dem Wasserbade (Lkttghs, 
IUooh, B. 48, 1539). — F: 113°. 

mi 

2-Benzal-hydrindon-(l)-imid CjgHuN = C|H|. B. Dm 

Hydrochlorid entsteht, wenn man auf das Oxim des 2 - Benzyl -hvdrindons -( 1 ) Acetylchlorid 
bei 0® einwirken l&flt (Lettchs, Rattch, B. 48, 1538). — -f HC1. Citronengelbe Prismen 

(aus Alkohol). Andert die Farbe von 210° an nnter allm&hlicner Zersetzung. Ldslich in heiflem 
Eisessig und in Wasser, sonst schwer ldslich. Gibt beim Erw&rmen nut Wasser 2-Benzal- 
hydrinaon-(l). Wird beim Kochen mit verd. Alkohol zersetzt. 


2. 3 -Ooco -2 -methyl- 1-phenyl -inden^ 9 2 -Methyl -1-pheny l-inden-(l)- 
on-(3) C^H^O = • CH a . B. Durch Erw&rmen von a-Methyl-/?-phenyl- 

zimts&ure mit Thionylchlorid (RttpE, Steiger, Fiedler, B. 47, 67). Aus a-Methyl-/?./?-di- 
phenyl-hydracryls&ure&thylester bei der Einw. von konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher 
Temperatur (DE Fazi, O. 461, 257; R. A. L. [5] 24 II, 345). — Rotgelbe Bl&ttohen (aus 
Alkohol). F: 86 — 87° (R., St., Fie.; dr Fa.). Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform 
undAther; weniger ldslich in Petrol&ther (DE Fa.; vgi. R., St., Fie.). Sohwer fliichtig mit 
W&sserdampf (R., St., Fie.). — Liefert bei der Orydation mit KMn0 4 Benzoes&ure (R., St., 
Fte.). — Gibt mit konz. Sohwefels&ure in der K&lte eine griine, in der W&rme eine rote 
F&rbung, mit konz. Salpeters&ure in der K&lte eine rote F&rbung (dk Fa.). Liefert ein bei 
107 — 109° schmelzendes Phenylhydrazon (dr Fa.). 

Oxim C 16 H 13 ON = (C e Ha) (OT 3 )C*H 4 : N • OH. Griingelbe Prismen (aus Alkohol). F: 199® 
bis 200° (dr Fazi, 0 . 40 I, 258; R, A. L. [5] 24 II, 346). Ldslich in Alkohol, Chloroform 
und Benzol, unldslich in Wasser. — Gibt mit kalter konzentrierter Schwefels&ure eine blut- 
rote, mit kalter konzentrierter Salpeters&ure eine rubinrote F&rbung. 

Semioxam&zon CigH^OjNj = (C 9 H 6 )(CH 3 )C 9 H 4 :N-NH*CO*CO*NH f . B. Aus 2 -Me- 
thyl -1 -phenyl-inden-(l )-on-(3) und Semioxamazid in siedendem Alkohol (DE Fazi, O. 46 1, 
260; R . A. L. [5] 24 II, 348). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 203—205®. Ldslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Benzol, weniger ldslioh in Petrol&ther. — Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure eine blaue, mit konz. Salpeters&ure eine kirschrote F&rbung. 


Semio&rbazon C 17 H 15 ONj, = (C e H 6 )(CH a )C^ 4 :N‘NH*CO*NBL. Rotgelbe Pl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 200—201® (Rttpe, Steiger, Fiedler, B. 47, 67), 219—220® (de Fazi, 
G. 46 I, 259; R. A. L . [5] 24 II, 347). Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Ather, weniger ldslich in Petrol&ther (de Fa.; vgjL R., St., Fie.). — Gibt mit kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure eine blaue, mit konz. Salpeters&ure eine kirschrote F&rbung (de Fa.). 


3. 5 - Formyl - 1.2 ; 3.4 - dibenzo - cycloheptatrien - (1.3*3) C^H^O = 

^~~^C(CHO) CH CH Aus2.2'-Bis-[/?./?-dimethoxy-&t hyl]-diphenyl beim Kochen 

mit verd. Schwefels&ure (Weitzekb6ok, M. 84, 215). — Blumenartig riechende Nadeln 
(aus Methanol). F: 108 — 109®. — Gibt mit CrO s in Essigs&ure Phenantnrenchinon. Liefert 
mit Brom in Eisessig 5.0-Dibrom-5-formyM.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3). 


4. 9 1 - Oxo - 9 - dthyl - phenanthren , 9 - Acetyl - phenanthren C M H lt O = 
C 6 H 4 * C * CO * CH 8 

6 H 6h * Phenanthren und ca. 1,2 Mol Acetylchlorid in Gegenwart von A1C1, 

in C& t (WillgeroDt, Albert, J. pr. [2] 84, 383). — Bl&ulich fluorescierende Bl&ttohen (aus 
Alkohol). F : 123°. Leicht ldslioh in Ather, Alkohol und Benzol, weniger in Ligroin. Fliichtig 
mit iiberhitztem Wasserdampf. — Liefert bei der Oxyd&tion mit CrO t m Eisessig Phenanthren- 
chinon. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor bei 180® 
bis 185® 9-Athyl-phenanthren, bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig M&thyl-phen- 
anthryl-(9)-carbinol. Gibt beim Verreiben mit PCI* 9-[a.a-Dichlor-&thyl]-phenantnien. 
Liefert beim Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium im Rohr auf 170—180® Phenanthren- 
essigs&ure-(9) und Phenanthren-essigs&ure -( 9) -amid. — Liefert ein bei 181® sohmelzendes 
Phenylhydrazon. 

Oxim C 16 H ls ON « C 14 H 9 C(:N OH)*CH8- Bl&ttchen (aus Alkohol). Fs 80® (Will* 
gerodt, Albert, J. pr . [2] 84, 384). 
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4. Oxo-Verbindungen C 17 H 14 0. 

1. a- Oxo-^B-diphenyl-cuy-pentadien, a-Phenyl- 6- benzoyl -cuy-butadien, 
Cinnamyiidenaeeiophenon, Cinnamalacetophenon Ql-H^O = C 6 H*-CH:CH-CH: 
CH*CO*C f H # (S. 499), Magnet ische Susceptibilit&t: Pascal, Bl. [4] 0, 137. Thermisehe 
Analyse des Systems mit 2. 4.6-Trinitro -toluol s. unten. Thermisehe Analyse der binaren 
Systeme mit Aoenaphthen (Eutektikum bei ca. 67°), mit ^-Naphthol -athylather (Eutek- 
tikum bei ea. 29°) und Azobenzol: Giua, 0. 46 I, 295; mit Diphenylamin: Guta, 0. 47 1, 85. 
Dichte und Viscosit&t von Lftsungen in Isoamylacetat bei 25°: Dunstan, Hilditch, Z. El. Ch . 
18, 187. Refraktion in Chloroform: Smbdlby, Soc. 07, 1483. Ultra violettes Absorptions - 
spektrum der alkoh. Ltisung: Stobbk, B. 44, 962. — Gibt in Benzol oder Chloroform bei 
Belichtung mit Sonnenlieht oder (in geringerer Menge) bei der Belichtung mit der Quarz- 
Queeksilberlampe das dimere Cinnamalacetophenon (s. u.); bei jahrelangem Aufbewahren eines 
Gemisches des dimeren und monomeren Cinnamalacetophenons mit Chloroform im zerstreuten 
Tageslicht bildete sich u. a. Isocinnamalacetophenon (s. u.) (Stobbk, Rucrer, B. 44, 870). 
Ciimamalaeetophenon liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
Alkohol (Bobsohb, B. 46, 51) oder in Aceton (Straits, A. 808, 299) Phenyl-[<5-phenyl-butyl]- 
keton. Die beim Koehen von Cinnamalacetophenon mit Hydroxy la mmhydrochlorid und 
Natriumaeetat in Alkohol neben anderen Produkten entstehende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 124° ist 3-Phenyl-6-styryi-dihydroisoxazol (Syst. No. 4200) (Ciusa, Terni, R. A. L. [5] 
SO II, 30; G. 48 1, 446). Ciimamalaeetophenon liefert mit 2 Mol Brom entgegen der Angabe 
von Staudingkr (G. 1008 II, 945) nicht Tribrom-dihydrocinnamalacetophenon, sondem 
/?.y.4.*-Tetrabrom-a-oxo-a.#-diphenyI-pentan (Giua, G. 461, 292). Liefert bei der Einw. 
von PC1 6 in Benzol oder von Oxalylchlorid a. e-Dichlor-a. e-diphenyl -a.y-pentadien (Straus, 

A. 808, 290). Liefert beim Koehen mit EBsigB&ureanhydrid und FeCl, in Essigs&ure das 
Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.6-Diphenyl-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2390) (Dilthky, 

B. 60, 1008); reagiert analog mit Essigs&uieanhydrid und SbCl 5 (D.). Bildet mit Aoetyl- 

aeeton in siedender w&Brig-alkoholischer Natronlauge l-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
und ^-Oxy-/J.f-diphenyl-d-aoetonyl-e-hexylen-a-carbons&ure; in alkoh. Natrium&thylat- 
Lfisung entsteht nur die erste Verbindung (Scholtz, Ar. 864, 547, 552). Bildet mit Benzoyl- 
aoeton in siedender w&Brig-alkoholischer Natronlauge - Oxy diphenyl - 6 - phenacyl - 

e-^exytan-a-OArbons&ure in geringer Menge (Sch., Ar. 864, 553). Kondensiert sieh mit 
Bromeesigs&uremethvlester in Benzol bei Gegenwart von Zink zu 0-Oxy-/?-phenyi-y-cinn- 
amal-butters&uremethylester (Kohler, Heritage, Am. 48, 488)'. Auf Zusatz von Salpeter- 
s&ure (D: 1,4) zu der kirschroten LOsung in konz. Sohwefels&ure schl&gt die Farbe in dunkel- 
gelb am (Reddelien, B. 46, 2908). 

CijH. 4 0 -f HNO s . B. Aus Cinnamalacetophenon und Salpetersaure (D: 1,4) bei 50° 
bis 55® (Reddelien, B. 46, 2907). Dunkelkirschrotes, sehr z&hes 01. Wild durch Wasser 
langsam zersetzt. — 2C 17 H 14 0 + SnCl*. B. Aus den Komponenten in Benzol (Pfeiffer, A. 
888,147). Bordeauxrote KryBtalle. F: i 


: ea. 160® (Zers.). Ldslich in Alkohol, Essigester und 
Chloroform mit hellgelber Farbe; schwer laslich in Ather und kaltem Benzol. Wild duroh 
Wasser zersetzt. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C„H u 0 + C 6 H s OeN a . Citronengelbe 
Tafeln. F: 108® (Sudborough, Soc. 100, 1346). — Verbindung mit 2.4.6-Trinitro- 
toluol CjjHuO^CjHiOjN*. Dunkelgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 87,5° (Giua, G. 
46 1, 294). Bildet Eutektika mit Cinnamalacetophenon bei ea. 75®, mit 2.4.6-Trinitro-tohiol 
bei ea. 73®. Gibt mit Aoeton und Ammoniak eine dunkelrote Farbung. 


Dimeres Cinnamalacetophenon = (^H^O).. B. Bei der Einw. von 

Sonnenlieht auf Ciimamalaeetophenon in Chloroform oder Benzol oder (in geringerer Menge) 
bei der Beliohtung von Oinnamalae etophenon in Chloroform mit der Quarz- Quecksilberlampe 
(Stobbe, ROoker, B. 44, 870). — Farblos. F: 192°. Schwer ldslich in Alkohol und Ather. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der alkoh. Lflsung: St., B. 44, 962. — Bleibt bei der 
Belichtung in Chloroform-LOsung im wesentlichen unverftndert ( St., R.). Geht bei der Vakuum- 
deetillation oder beim Erhitzen mit Phenetol oder Phenylisocyanat im Rohr auf 140 — 180® 
in Isocinnamalacetophenon (s. u.) fiber (St.; R.). 

Isocinnamalacetophenon ChH 14 0. B. Man setzt die Chloroform-Mutterlaugen, 
die man bei der Daratdlung des dimeren Cinnamalaoetophenons erh&lt, 4 Woehen der Emw. 
des direkten Sonnenliohtes aus und bewahrt sie dann l 1 /* Jahre im zerstreuten Tageslicht 
auf (Stobbe, ROoxbb, B. 44 , 871). Aus dem dimeren Cinnamalacetophenon (s. o.) bei der 
Vakuumdestillation oder beim Erhitzen mit Phenetol oder Phenylisocyanat im Rohr auf 
140 — 180® (St., R., B. 44 , 872). — Gelb. F: 235°. Schwer lftslioh in Eisessig, Ather und 
Alkohol. — Verharzt bei der Belichtung in Chloroform-LOsung. 

Dimathylaeetal C lf H 10 O 1 = C 4 H b v CH:CH*CH:CH*C(0*CH s ) 4 *C 4 H 4 . B. Aus a-Chlor- 
oder aus y-Cldor- t-methoxy -a. « -diphenyl -a. y -pentadien beim Koehen mit Natriummethylat- 
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Lftsung (Straits, A . 308, 306, 308). — Prismen (aus Methanol). F: 60 — 60, ft 9 . Kp 18Mf0 : 
216—218°. Leicht lftslich auBer in Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 
Phenylglyoxyls&ure nnd Benzoes&ure (St.). Liefert duroh Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart yon kolloidalem Palladium in Methanol das Dimethylaoetal des a- Oxo -a. s-diphenyl- 
pentans (St.). Wild von methylalkoholischer Schwefels&ure zu Cinnamalaoetophenon ver- 
seift (St.). Gibt mit Chlorwassemtoff, Phosphorpentachlorid oder Oxalylchlond t-Chlor* 
#-methoxy-a.«*diphenyi-a.y-pentadien (St., Blanxenhorn, A. 416, 246). 

t-Chlor-*-methoxy-a.#-diphenyl-a.y-pentadien C^ILjOCl «= C.H S *CH:CH-CH:CH* 
CC1( 0 • CH.) • C fl H 5 . Verbindung mit QuecksilberohloriaCjgHiiCMjl + HgCl*, B. AufZu- 
satz von HgCl, zu der aus Cinnamalaoetophenon-dimethylaoetal und PCI* in Benzol erhaltenen 
Lftsung, beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisoh aus Cinnamalaoetophenon-di- 
methylacetal und HgCl^ in Benzol oder auf Zusatz von Oxalylchlond zu einem Gemisoh aus 
Cinnamalaoetophenon-dlmethylacetal in Benzol und Quecksilberohlorid in Ather (Straus, 
Blanxenhorn, A . 416, 246). Krvstalle. F: ca. 110° (langsame Zersetzung). Spaltet bei 
120° Methylchlorid ab. Liefert mit Natriummethylat-Lftsung Ciimamalacetophenon-dimethyl- 
aoetal. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine orangerote F&rbung. 

4.4' - Diohlor - cinnamalaoetophenon C^.H^OCl, = C e H 4 Cl*CH:CH*CH:CH*CO* 
C 4 H 4 C1. B. Aus 4-Chlor-zimtaldehyd und 4-Chlor-aoetophenon bei der Einw. von alkoh. 
Natriummethylat-Lftsung (Straus, A. 393, 311). Duroh Kinw. von Natriumchlorid -Lftsung 
auf die Quecksilberohlorid -Verbindung des «-Chlor-ue-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadiens 
(Ergw. Bd. V, S. 336) in Ather (St., A. 808, 328). Aus y-Chlor-s-methoxy-a.#-bis-[4-ohlor- 
phenyl ] -a.y-pentadien duroh Koohen mit Natriummethylat-Lftsung und Erw&rmen des Beak- 
tionsproduktes (wohl Diaoetal des 4.4 / -Diohlor-cinnamalaoetophenons) mit Methanol und 
konz. Schwefels&ure (St., A. 308, 310). — Gelbe Nadeln (aus jEssigester). F: 163 — 163,6°. 
Sohwer lftslioh in den gebr&uchlichen Lftsungsmitteln. Lagert in Sohwefelkohlenstoff oa. 
2 Mol Brom an unter Budung einer bei 163—165° sohmelzenden Verbindung. — Die Lftsung 
in konz. Schwefels&ure ist indigoblau und fluoresoiert rot. 


2. y-Oxo-a.e-diphenyl-a.d-pentadien, Distyrylketon, IHbenxyUdenaceUm* 
XWftenxalacefonCjYH^O =C 0 H«-CH:CH*CO-Cai:CH«C i H # (8.600). Tbermisohe Analyse 
des Systems mit Chloressigs&ure : Kind all, Gibbons, Am. Soc. 87, 159. Thermisohe Analyse 
des Systems mit Triohloressigs&ure s. bei den additionellen Verbindungen (S. 279). Diohte und 
Viscosit&t von Lftsungen in Isoamylacetat bei 25*: Dunstan, Hilditch, Z. El. Ch. 18, 187. 
Befraktion in Chloroform: Smedley, Soc. 07, 1483. Absorptionsspektrum in Alkohol, Ather 
und Chloroform: Stobbe, A. 404, 49; in Alkohol, Chloroform, in Chloroform in Gegenwart 
von SnCl 4 , in Schwefels&ure und in Essigs&ure 4* Schwefels&ure : .Lrsgkitz, LoubjA, 
C. 1917 II, 357. Die Lftsungen von Dibenzalaoeton fluoresoieren blaugrttn (St.). 

Dibenzalaoeton gibt bei der Belichtung in Eisessig-Lftsung in Gegenwart von Uranyl- 
ohlorid 1.3-Diphenyl-2.4-dioinnamoyl-oyolobutan und gerrnge Mengen einer bei 174° sohmelzen- 
den Verbindung (Praetoriub, Korn, B. 48, 2744). Liefert mit Ozon in Chloroform ein gelbes 
01, das bei der Zeraetzung mit Wasser Benzaldehyd, Benzoes&ure und Mesoxaldialoehyd 
liefert (Harrdbs, Turk, A. 874, 351). Gibt bei der Reduktion mit 1 Mol Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol -f Benzol a-Benzyl-a'-benzal-aceton 
(Paal, B. 46, 2226), beim S&ttigen mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
m Alkohol Dibenzylaoeton (Hauptprodukt), y. d-Dioxo-o.*.£. x-tetnmhenyl-decan und y.8-Di- 
oim-a.s.r.9i-tetraphenyl-a.»-deoa(li^ff) (Borschr, B. 46, 48; B., Wollsmann, B. 46, 3719). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisoh -essigsaurer Lftsung Dibeozyi- 
aoeton (Haller, O. r. 164, 566; H., Baxter, A. ch. [8] 88, 404). Enw. von sieaender Jod- 
wasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor: Metqe, vgl. Hellthaler, A. 406, 168. 
Liefert mit 2 M ol Hyd razinhydrat in &therisch-alkoholisoher . Lftsung die Verbindung 

* CH<C * H,) NH_ j (Sy»t. No. 8788) (Kuran, 3K. 47, 1884; O. 

1016 II, 318). Bei der Einw. von ftbersohussigeip Chlor in 0O 4 bei Zimmertemperatut entsteht 
Ihbenzalaoetontetraohlorid (Hellthaler, A. 406, 170; Arndt, Nachtwey, B. 60 , 1073). 
^efert mit PBr. in CS* 4.«-Dibrom-y-oxo-a.s-diplt©fiyl-a-amylen, mit Bromwasserstoff und 
PBr 4 in CSt ap.#-Tribrom-y-oxo-a*-diphenyl-pentan ; bei der Einw. von PBr* und nach- 
folgender Bromierung entsteht a^^-s-Tetmbroia^j-diphsnyl-^-amylen (Straub, A. 874, 181). 
Vereinigt sich m Gegenwart von Di&thylamin mit reohtsdrehendem 1 -Methyl-oyclohexanon-(3) 
zu y-Qxo-#-[4-methyl-oyolohexanon-(2)-yl]-a.e-diphenyl-a-amylen (Stobbe, Crxtxkshanks, 
■f* V r - [2] 272)* QAt mit Aoetyiaceton bei Gegenwart von wenig Piperidin 2-Phenyl- 


4-styryl-l -acetyl-oyelohex&nol-(4)-on-(6) und 2 -Phenyl -4 -st; 
on-(6); reagiert analog mit Benzoylaoeton (Borsghb, A. 

LJ.2 1 a . Tv* 1 11 , m • * 1 . M ' W 


oyolohexen - (4)- 
Qea ch windighsit der 
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Reaktion mit Diphenylketen - Chinolm : Staudxnoer, Kon, A. 884, 120. Zur Emw. 
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Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure vd. v. Liebig, A . 405, 193. Dibenzalaoeton 
liefert mit Mafonester bei Gegenwart von riperiaiix in Alkohol /J-Phenyl-y-cinnamoyl-propan- 
a.a-dicarbons&nredi&thylester; reariert analog mit Benzoylessigester (Borsohe, A. 876, 
171). Liefert mit Methylamin in Alkohol N-Methyl-o.a'-diphenyl-y-piperidon (SyBt. No. 3187) 
(J. D. Rtkdxl, D. R. P. 269429 ; 0 . 19141, 507; Frdl . 11, 1025). Liefert mit Phenylhydrazin 
in siedendem Alkohol nicht Dibenzalaceton-phenylhydrazon (Minunni, O. 29 II, 398; RuHE- 
mann, Watson, Soc. 85, 1179), sondern 1.5-I)ipnenyl-3-styryl-pyrazolin (Syst. No. 3488) 
(Sm, B. 51, 1457 Anm. 4, 1468). Gibt bei Behandlung mit einer &ther. L&sung von Tri- 
phenylmethyln&trium unter Stickstoff und nachfolgendem Schutteln mit Wasser und Luft 
Triphenylmethylperoxyd und eine Verbindung C^H^O (s. u.) (Schlenx, Ochs, B . 49, 612). 
— Dibenzalaoeton l5st sioh in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe (Pfeiffer, A . 388, 114; 
Reddklesn, B. 45, 2908), die auf Zusatz von konz. Salpeters&ure in gelb umschlagt (R.). 
Liefert ein bei 173° sohmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (Straus, B . 51, 1469). 


CyETuO + HNOg. B. Aus Dibenzalaoeton und Salpeters&ure (D: 1,4) bei 50 — 55° 
(Rkddkuen, B. 45, 2906). Orangefarbene KrystaUe. F: 48—49°. Zersetzlich. — 2C 17 H 14 0 
4- SnCl 4 . B. Aus den Komponenten in Benzol (Pfeiffer, A . 888, 145). Orangegelber Nieder- 
sohlag mit 1 Mol Benzol; gibt im Exsiccator das Benzol ab und f&rbt sich dabei tief orange. 
F: 188° (benzolfrei) (Zero.). LOslich in viel wasserfreiem Ather oder Benzol mit heUgelber 
Farbe; fast unlftslich in Petrol&ther. Wird durch Wasser zersetzt. 

Verbindungen mit Triohloressigs&ure C 17 Hj 4 0 -f C^HO^lj ( 8 . 603 ). Thermische 
Analyse der Gemische mit Dibenzalaoeton und Tnchloressigs&ure : Kendall, Gibbons, 
Am. Soc. 87 , 158. — C l7 H M 04'2C t H0 1 Cl a (T) (durch thermische Analyse nachgewiesen). 
F: 86,5° (K., G.). 

Verbindung mit 1.3.5 -Trinitro -benzol C 17 H 14 0 + 2C c H a OtN a . Schwefelgelbe 
Nadeln. F: 125° (Sudborough, Soc. 109, 1346). — Verbindung mit Pikrinsaure G| 7 H 14 0 
-f C 4 H*0 7 N t . B. Aus den Komponenten in heifiem Alkohol oder Benzol (Reddelien, 


J.pr. 
form. 




91, 240). Orangefarbene” KrystaUe. F: 113 — 114®. UnlOslich in Ather und Chloro- 
ird von Wasser und verd. Natronlauge langsam zersetzt. 


Verbindung C^HmO. 1st vieUeicht als Tristyryl-cinnamoyl-methan (C 4 H 5 -CH: 
CH^C^CO'CHiCfi'CiH, oder als Tetrastyryl&thylenoxyd 

(C # H- • CH : CH) > 0^ 9^ C(CH : CH • zu formulieren (Schlenk, Ochs, B . 49, 612). — ■ 

B. Aus Dibenzalaoeton beim Behandeln mit einer &ther. Ldsung von Triphenylmethyl- 
natrium unter Stickstoff und nachfolgenden Schtitteln mit Wasser und Luft (Sch., O.). 
— KrystaUe (aus Eisessig). F: 167— 468°. 


a 

Semloarbaaon des Dibenzalaoetons C^H^ONj = (O^ OHiCHjjCrN NH OO NHj. 
B. Aus Dibenzalaoeton und Semioarbazid in essigsaurer LOsung (Knoffmr, M. 82, 764). — 
Nadeln. F: 187 — 190°. LOslich in Alkohol. 

4-Ohlor-dibenzalaoeton C^H^OG = C 4 H. ■ CH : CH • CO- CH : CH • CeH 4 Cl. B. Aus 
4-Chlor-benzaldehyd und Benzaiaoeton in w&firig-alkoholischer Natronlauge (Straus, 
Blankenhorn, A. 415, 256). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Die L5sung in 
konz. Schwefels&ure ist orangegelb. 

Bfs-{2-oMor-benaal]-aoeton , 2.2 '-Diohlor-dibenzalaoeton C 17 H 11 OCl* = (C e H 4 Cl • 
CH:CH)jCO. B. Beim Koohen von 2 - Chlor - benzaldehyd und Aceton mit alkoh. Natrium- 
&thylat-Ltisung (Straub, B. 51, 1472). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 125®. — Vereinigt 
sioh mit Phenylhydrazin zu 1 -Phenyl-5- [2-chlor-phenyl]>3- [2-chlor-styryl]-pyrazolin. Liefert 
ein bei 145° sohmelzendes p-Brom-phenylhydrazon. 

Bfe-[4-chlor-ben*al] -aoeton , 4.4 / -Diohlor-dibenaalaoeton C 17 H 11 OCl 1 = (C 6 H 4 C1 • 
CH:CH)XO ( S . 606 J. (Wchwindigkeit der Reaktkm mit Diphenylketen-Chinolin : Stau- 
dxngxr, Kon, A. 884, 121. 4.4 / -Diohlar-dibenzalaoeton vereinigt sioh mit Phenylhydrazin zu 
1 -Phenyl-5- [^hlor-phen^dl^ [4-ohlor -styryil-pyrazolin (Straus, B. 51, 1472). Liefert ein 
bei 183° sohmelzendes p-Brom-phenylhydrazon (Str.). 

cLa / *Diohlor-cua / -dibenzal-aoeton , Dibensaldiohloraoeton C^n^OCl, = C f H.CH: 
CX31 *00*001 : CH jC 4 H 4 . B. Aus Dibenzalaoetontetrachlorid beim Koohen mit wasserfreiem 
Natriumaoetat in AUmhol (Hxllthaler, A. 406, 171). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111® 
bis 112°. Sohwer lOslioh in kaltem Alkohol. — ■ Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine hellrote 
F&rbung. 

a-BromW-dlbssnl-ftoetoa, Dibenzalbromaoeton C^HjjOBr « C^Hj • CH : CBr • CO • 
CH:0H*C 9 H b . B. Aus Dibenzalaoetondibromid beim Koohen mit wasserfreiem Natrium- 
aoetat in Al frM ( lTwr.TWAT.im, A. 406, 158). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 66°. 
LefohtlOslich in Aoeton, Chloroform und Benzol, weniger in Alkohol, Ather, Eisessig und 
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Petrol&ther. — Lieferfc bei der Oxydation mit KMn0 4 in saurer oder alkalisoher Losung 
Benzaldehyd. Liefert mit 1 Mol Brom. in CC1 4 fi.d.9- Tribrom-y-oxo-a-e-diphenyl-a-amylen, 
mit 2 Mol Brom in CC1 4 a.d./?.<5.*-Pentabrom-y-oxo-a.*-diphenyl-pentan. Gibt beim Kochen 
mit verdtinnter methylalkoholischer Kalilauge cd - Cinnamoyl - aoetophenon. — Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist orangerot. 

a.a'-Bibrom-a.a'-dibenaal-aoeton, Dib enzaldibr omaoeton C 17 H ia OBr a = C a Hs • CH : 
CBr • CO • CBr : CH • C 6 H 6 . B. Aus Dibenzalacetontetrabromid beim Kochen mit wasserfreiem 
Natriumacetat in Alkohol oder bei der Einw. von Pyridin bei gewdhnlicher Temperatur 
( Hellthalkr, A . 406, 164). Aus j3.6.«*Tribrom-y-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen oder a.j S.fi.d.e- 
Pent abrom-y -oxo -a. e -diphenyl - pent an beim Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat in 
Alkohol (H., A . 406, 167). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 97 — 97,6°. Leicht lbslich 
in Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Petrol&ther. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in Aceton Benzaldehyd, Benzoesaure und Oxals&ure. Geht beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffs&ure (D : 1,7) und Phosphor in 1.2 -Diphenyl -cyclopentan vom Schmelzpunkt 46° 
fiber. Liefert mit 1 Mol Brom in CCl 4 j$. 6. <5. *-Tetrabrom-y-oxo -a. £-diphenyl-a-amylen. — Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine gelbUche F&rbung, die beim Aufbewahren inHellbraun umschlagt. 
3-Nitro-dibenaalaceton C„H ia 0 8 N = C 1 H 6 CH:CH C0 CH:CH C 6 H 4 N0 a . B. Aus 

Benzalaceton und 3-Nitro-benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei hbchstens 
18* (KAUiTMAim, Bueckhabdt, B. 46, 3813). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 140°. 
Sehr wenig loslich in Alkohol. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 


3. 1.2 - Diphenyl - cyclopenten - (1) -on- (4) C^HhX) = • C,H t 

(identisch mit dem Praparat von Japp, 8. 507), Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Eisessig-L6sung von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) und Benzaldehyd entsteht 1.2-Di- 
k phenyl-3.6rdibenzal-cyclopenten-(l)-on-(4) (Rtthemann, Levy, Soc. 103, 667). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Ldsung von 1.2-Di- rr r* • n r* tt 

phenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) und Salicylaldehyd bildet sich die 

Verbindung C^H^O,, s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2688) HC==C C=CH 
(R., L., Soc. 108, 669); reagiert analog mit 2-0xy-naphth- JL _ \/ _ I 

aldehyd-(l) (R., L.). Liefert mit Oxals&uredi&thylester in Gegen- 'Vm O C O — C a H 4 

wart von Natrium&thylat in Ather 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4)-oxalyls&ure-(3)-&thyl- 
ester (R., L.). Kondensiert sich mit p-Nitroso-dimethylanilin in alkoh. Kalilauge zu 3.6-Bis- 
[4-dimethylamino-phenrfimino]-1.2-<fiphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) (Syst. No. 1769) (Haupt- 
produkt) und 3.4.6- Tris - [4 - dimetnylamino - phenylimino] - 1 .2 - diphenyl - cyclopenten - (1 ) 
(Syst. No. 1769) (R., Naitnton, Soc . 101, 44); bei analoger Einw. von p-Nitroso-di&thylanilin 
w'lr^ nur 3.4.6-Tns-[4-di&thylamino-phenylimino]-1.2-diphenyl-cyclopenten-(l) isoliert (R., 
L., Soc. 103, 660). 

4. 3-Oxo-l-methyl-2-benzal-hydrinden , l-Methyl-2-benzal-indanon-(3), 

3-Methyl-2-benxal~hydrindon-(l) C^H^O = C e H 4 <£^^>C:CH C,H s . B. Aus 

3-Methyl-hydrindon-(l) und Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge (v. Braun, Kirschbaum, 
B. 46, 3046; v. B., Priv.-Mitt.). — Schwach gelb. F: 88 — 89®. 

6 - mtro - 8 - methyl . 2 - benzal - hydrindon - (1) C, 7 H u O,N = 

Aus 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) und Benzaldehyd 
F • ^31— 132« r ° nla ' Uge <V ' Hridrb, B. 49, 1277). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). 

6. 3-Oxo-2-dthyl-l-phenyl-inden , 2-Athyl-l-phenyl-inden-(l)-on-(3 ') 
C « H »«° = ' C»H,. B. Aus a-Athyl-^.^-diphenyl-hydracryla&ure&thyl- 

rS^l*TT Sc ^ wefels&u ^ e gewflhnlicher Temperatur (dr Fazx, 0. 46 II, 148; R. A. L. 
fel i I ^vi 64) .~ Oraneegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 92—93®. Leicht lOslich in Alkohol, 
®^°;’ ^ Uo ^?. rm Ather, weniger lOslich in Petrol&ther. — Gibt mit konz. Sohwefel- 
SnTrtfST ; Hitze erne rote F&rbung. Gibt mit konz. Salpeters&ure 

K&1<« e»ne rote F&rbung. Liefert ein bei 136—138® schmelzende, Fhenylhydrazon. 

a : -J? ’ ?£; ^beNaddn (aus verd. Alkohol). F: 182-183 ® (DR Fad, 

. 4611, 149, R. A. L . [5] 24 II, 155). — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blutrote F&rbung. 

ah, = C m % 4 :N NH CO NH,. Orangegelbe Nadeln (*m 

SS °’ 46 n ’ 16 2 : R \ A - L ‘ 84 W- Leioht lfislich in 

Alfeohol, Benzol und Chloroform, weniger m Petrol&ther, — Gibt mit kalter konzentri erter 
Schwefels&ure erne blaue, mit kalter konzentrierter Salpeters&ure eine kirschrote F&rbung. 
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5. Oxo-Verbindungen c 18 h 16 o. 

1. * - Oxo-a*J- diphenyl - a.y - hexadien 9 a- Phenyl-a' -cinnamal- cweton 
CjgHxeO = CeHj'dHtCH-CHiCH’CO'CHa'CeHft. B. Aus Phenylaceton und Zimtaldehyd 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, W. Meyer, B. 48, 1866). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119°. 

2. «- Oxo-a-p heny l-e-p- to ly 1-a.y-pentadien , 4- Methyl- a)-cinnamal-aceto- 
phenon C 18 H 16 0 == ClH # *CH: CH*CH:CH *00*0^4 *CH 8 (3. 607). Liefert mit Acetyl- 
aceton in siedender wlirig-alkoholischer Natronlauge l-p-Toiyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
und ^Oxy-f-oxo-^p-toljd-^styryl-heptan-a-carbonsaure (Scholtz, Ar. 264, 663); mit 
Benzoylaoeton entsteht unter denselben Bedingungen in sehr geringer Menge /?-Oxy-£-oxo- 
£-phenyl-/^p-tolyl-<$-styryl-hexan-a-carbonsaure neben viel Benzoesaure (Sch.). 

8. 607 , Z. 8 v. u. stott „ Methyl-p-tolyl-leeten “ lies „ Methyl-p-tolyl-keton “. 

3. 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C 18 H„0 = £H«>CH ‘ C « H « 

(8. 607). B. Alia Benzalaoetophenon und Aoetylaceton oder Benzoylaoeton in siedender 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Ar. 264, 664, 666, 666). Aus 2.6-Diphenyl- 
cyclohexanol-(2)-on-(4)-carbons&ure-(l)-&thy lester beim Kochen mit Eisessig und Salzsaure 
(Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 971). — F: 88 — 89° (D., v. F.). 

q g *0— CH 

4. 1-Pheny 1-2- b enzoyl-cyclopenten- (1) C 18 H 18 0 = 6 * n # )>CH t . B. 

C 4 H 8 * CO • C — CHj 

Aus a. <J-Dibenzoyl-butan beim Kochen mit Natriumamid in Benzol oder mit Natriumalkoholat- 
Ldsung, neben 1 -Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(5) und anderen Produkten (Baiter, C. r. 
166, 289; A. ch. [9] 1, 346, 367). — Gelbe Prismen (aus Ather). F: 63°. Leicht ldslich in orga- 
nischen Ldsungsmitteln auBer in Petrol&ther. Dichte und Brechungsindices der Ldsungen 
in Toluol: B., A. ch. [9] 1, 367. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Ldsung ca. je 1 Mol 
Benzoes&ure und y-Benzoyl-butters&ure (B., C. r. 166, 289; A. ch. [9] 1, 368). Addiert kein 
Brom in Chloroform (B., A. ch. [9] 1, 367). Gibt mit Natriumamid in siedendem Benzol 

1- Phenyl-cydopenten-(l), Benzamid und 2-Phenyl-cyclopenten-(l)-carbonsaure-(l)-amid 
(B., O.r. 166, 1684; A. ch. [9] 1, 361). 

C H » C CH 

6. l-Phenyl-2-bemoyl-cyclopenten-(5) C 19 H ia 0= H .qq.h* 1 )— CH / CHs ' K 

Aus a. <J -Dibenzoyl -butan beim Kochen mit Natriumamid in Benzol oder mit Natriumalkoholat- 
Ldsung, neben l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(l) und anderen Produkten (Batter, C. r. 
166, 289 ; A. ch. [9] 1, 346, 349). — Nadeln (aus Ather). F : 98°. Ldslich in Benzol und warmem 
Alkohol, schwer ldslich in Ather. Dichte und Brechungsindices einer Ldsung in Toluol: B., 

A. ch. [9] 1, 349. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Acetonldsung ca. 1 Mol Bem- 
steins&ure und ca. 2 Mol Benzoesaure. Addiert zwei Atome Brom in Chloroform; das Reak- 
tionsprodukt spaltet in Chloroform das Brom teilweise als Bromwasserstoff wieder ab. Liefert 
bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Benzol 1 -Methyl - 

2- phenyl-l-benzoyl-cyclopenten-(2) (B., C. r. 160, 1471; A. ch. [9] 1, 363). 

6. Oxo-Verbindungen 

1 . l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(l) C 18 H 18 0 = H t C<^ 8 < C ^^ ^>C • CO • C 8 H 6 . 

B. Aus a. e-Dibenzoyl-pentan bei der Einw. von 1 Mol Natriumamid. in siedendem Toluol, 
neben 1 -Phenvl-2 -benzoyl -cyclohexen-( 6) (Batter, A. ch. [9] 1, 380). — Prismen (aus Ather). 
Tafeln (aus Ather -+* Petrol&ther). F : 91 — 92°. Ldslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloro- 
form, sehr wenis ldslich in Petrol&ther. Dichte und Brechungsindices einer Ldsung in Toluol : 
B. — liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig bei 60° eine Verbindung C^H^O* (s. u.) 
und eine Verbindung C^xL-Oj (s. u.). Reagiert nicht mit w&Briger oder acetonischer KMn0 4 - 
Ldsung, Brom-Ldsung und Semicarbazid. Gibt bei der Einw. von Natriumamid in siedendem 
Toluol l-Phenyl-cyclonexen-(l), Benzamid und 2-Phenyl-cyclohexen-(l)-carbons&ure-(l)-amid. 

Verbindung C }8 H 18 O s . B. Aus 1 -Phenyl -2- benzoyl- cyclohexen-(l ) bei der Oxydation 
mit CrO a in Eisessig bei 60° (BauRr, A. ch. [9] 1, 386). — Prismen (aus Ather 4* Petrol&ther). 
F: 121,6°. 

Verbindung C lt H 18 O t . B. Durch Oxydation von 1 -Phenyl-2-benzovl-cyclohexen-(l ) 
mit CrO* in Eisessig bei 60° (Batter, A. ch. [9] 1, 386). — Goldgelbe Nadeln (aus Ather -f 
Petrol&ther). F: 169°. 

2. l-Ph«nyl-2- benzoyl-cyclohexen-( 6) C,»H 18 0 = H,C<^ C(C ^||>CH • CO • C,H 6 

(wohl identisch mitl-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen, 8.608). — B. Aus a. e-Dibenzoyl- 
pentan bei der Einw. von 1 Mol Natriumamid in siedendem Toluol, neben l-Phenyi-2-benzoyl- 
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cyolohexen-(l) (Baiter, A. ch . [9] 1, 388). A us 1 -Phenyl-cyclohexen-(l) beim Behan d el n mit 
, in Gegenwart von AIQ3 bei 0° und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
l, 392). — Nadeln (aus Ather oder Ather + Petrol&ther). 
Aoeton und Chloroform, sehr wenig lftslich in fcaltem 
Ather. Diohte und Brechungsindioes einer L5eung in Toluol: B. — AddSert Brom langsam 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Beagiert nioht mit KMn0 4 in Aoeton. Bildet 
kein Semioarbazon. Gibt bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Toluol ein Natrium- 
derivat, das bei der Einw. von Wasser das Ausgangsmaterial zurdckliefert. 

3. 1 - Methyl -2 - phenyl - J - benzoyl - cyclopenten - (2) C lt H M 0 = 

^ *• Aus 1 -Phenyl-2 -benzoyi-cyolopenten-(5) bei aufeinander- 

folgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Benzol (Baxter, C.r. 158, 1471; 
A . oh. [9] 1* 353). — Kp M : 223 — 224°. — Wird von kalter KJSdn0 4 -L5sung oxydiert. Reagierfc 
mit Brom in Chloroform. Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol 
l-Methyl-2-phenyl-cyolopenten-(2), Benzamid und l-Methyl-2-phenyl-cyclopenten-(2)-carbon- 
s&ure-(l)-amid. 

4. l-Methyl-3-phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(2) oder l-Methyl-3-phenyl- 

C.H a COCCH(CH 1 K 

4-benzoyl-cyclopenten-(3 ) C 19 H 18 0 = 

CjHj • C- 

C.H.-CO-C-CH, v 

j| Yffl-CH,. B. Aus /3 - Methyl -a.6 - dibenzoyl - butan (aus reohtsdrehender 
C,H|*C*CU| 


^ V. Oder 


-adipinsaure) bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol (Baxter, A. eh. 
[9] 1, 374). — Gelbe Prismen (aus Ather -f Petrol&ther). F: 55°. Leicht ldslich in Ather, 
Alkohol und Benzol, schwer in Petrol&ther. 1st sehr schwaoh linksdrehend. — Wird von 
KMn0 4 -L5sung oxydiert. Beagiert nioht mit Brom in Chloroform. 


7. Oxo-Verbindungen (^0^0. 


1 . l-I*henyl-3-P-phendthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) oder 1- Phenyl- 
3-styryl-cyelohexonon-(g ) C„H M 0 = HC<? ffi H|t) ' ^ »>CH • CH, • CH, • C,H 6 oder 

■ CH :CH • C,H 5 . 

10Phenyl-3-[a./?-dibrom-/?-phenyl-&thyl] -cyclohexen- (0)-on-(6) oder L0-Dibrom- 
1 - phenyl - 3 - styryl - oyolohexanon - (6) CtoH 18 OBr. » 

HC <CO^cS‘>CH ' CHBr • CHBr • C.H, oder BrHC<^^^^*>CH • CH : CH- C.H,. 

B . Aus l-Phenyf-3-styryl-cyolohexen-(6)-on-(6) und 1 Mol Brom in Chloroform (Soholtz, 
Ar. 264, 657). — Nadeln (aus Eisessig). F: 167°. Schwer ldslioh in Alkohol. — Liefert beim 
Erw&rmen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge eine Verb indung CjqH^O vom Schmelz- 
punkt 181®. 


x - Brom - 1 - phenyl - 3 - [a./? - dibrom -/? -phenyl -athyl] - oy olohexen - (8) - on - (5) oder 
L8.x - Tribrom - 1 -phenyl - 8 - styryl- oyolohexanon- (6) C 10 H 17 OBr 8 . B. Aus 1-Phenyl- 
3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) und 2 Mol Brom in Chloroform (Sgkoltz, Ar. 254, 557). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 204°. Unldslich in Alkohol. 

2. 1 - Athyl - 2.4 - diphenyl - cyclohexen - (1) - on - (6) C^H^O = 

C*H 8 • c h|>CH • C 6 H 5 . B. Aus 3 - Athyl - 2.6 • diphenyl - cyclohexen - (2) - on - (4)- 

carbons&ure-(l )-&thylester beim Kochen mit verd. Minerals&ure (Dieckmann, B. 45, 2702). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 102 — 103°. Leicht ldslich in Benzol und Chloroform. 

Semioarbazon C^ON. = C a H 5 (C a H 8 ) t C i H 8 :N NH CO NH r F: 205® (DiEcx- 
mann, B . 45, 2702). 


8 • 1 - JUhyl- 2.4- diphenyl - cyclohexen - (4) -on- (6) CmH w 0 «= 

C»H, • HC<^0 * * qj£>C • C,H S . B. Aus l-Athyl-2.4-diphenyl-cyclohexen-{4)-on-(6)- 

carbons&ure-(l )-&thylester beim Kochen mit konz. Salzs&ure oder mit Bromwasserstoff in 
Eisessig (DiEckmann, B. 45, 2703). — Nadeln (aur Alkohol). F: 83®. 
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8. 1.7.7-Trlmetbyl-3-la-aaphthyl-mathylen)-bi- h C— crcH-V— CO 
oyolo-[l^]-heptanon-(2), 3-fa-Naphthyl-methy- | L jrra . I 
lonj-d-oamphor, a-[a-Naphthyl-methylen]- I ** 1 „„ „ „ 
d-campher 0 I «H S |0, a. nebenatehende FonneL B. Aua OrCH'CjoHy 

a-Chlormethylen-d oMifhar and g-Naphthyiinftgneaiumbroinid in Ather (Run, Xszlxh, 
B. 49, 44). — Priamen (ana Alkohol} F: 98 — 99,5*. 253—264*. Leicht ltelich in 

Ather and Benzol eehwer in Alkohol and Ligroin. [ajg: +363,6* (in Benzol; p== 10); 
optieohe Drehang in Benzol fflr verechiedene Wellenl&ngen: R., I.; R., A. 409, 332. 


jjE 


8. ICetOB OmHmO, »• die CH(CH,), 
nebenatehenden Formeln B. In *. 
aabr geringer Mange aos der Ver- 
bindong uLHa#t (Syat. No. 755) L Ami 

bei der Rechiktion mit Zink and | 

alkoh. Salza&ure (Hjddtjsghka, ( ^ r ^ CR - CH ( 
Kbudadao, At, 861, 421). — I /to- 
Rote Kryatalle (ana Eiaeeaig oder 
aoa Benzol + Ligroin). F: 192 — 193* (Zera.). 


CH(CS»)i 


<M CH Oder 

CH-CH(CH,)/ 




10. 1.7.7-Trf mathyl-3-benzhydryl-bicyclo- H,c— C(CH,)— CO 
[1.2.2]-heptanofi-(2),3-Benzhydryl-d-campher, I I 

Diphenylcamphomethan C^H^O, a. nebenatehende ^ * * (l H 

Diphenyleamphomethan vom Schmelzpunkt 136 — 137* (8. 510), B, Aoa 
3-Benzal -d -camphor and Phenylmagneaiumbromid in Ather (Rupk, Silbxbstrom, A. 414, 
108). — Priamen (aaa Alkohol). F: 135,5—136,5*. Kp**: 225*. [a]?: +19,9* (in Benzol; 
p =r 10). Optiaohes DrehongavermOgen in Benzol fiir veraohiedene Wellenl&ngen: R., S. 
Abaorptionaapektrum in Benzol: R., S., A, 414, 105. 


11. 1.7.7-Trimethyl-3.3-dibenzyl-bicyclo-[1 .2.2]- h,c— C(CH b )— CO 
heptanon-(2), 3.3-Dibenzyl-d-campher C^H^O, I ^ (CH } I 

a. nebenatehende Formel. B. Aoa 3-Benzyl-d-campher bei I i * I 

aufein&nderfolgender Einw. von Natriumamid and Benzyl- H iQ — CH 0(011, -CeH,), 

ehlorid in eiedendem Tolaol (Bjlllxk, Lottvbixr, C. r. 158, 758; A. ch. [9] 9, 219). — Tetra- 
gonale Priamen (aua Ather). F: 103*. Kp^: 255*. LOalich in Alkohol and Ather. [a]?: 
+ 103* 24' (in Alkohol; o = 1,2), + 102* 7' (in Alkohol; o = 1,6). — Liefert bei der Redaction 
mit Natrium and Alkohol 3.3-Dibenzyi-bomeol. Gibt beim Erhitzen mit Natriomamid in 
Xylol auf 180* reohtadrehendes 1.2.2 -Trimethyl -3- dibenzylmethyl - cyclopentan- carbon - 
a&ure-(l)-amid. Bildet kein Oxim. 


n. Monooxo-Verbindungen CnH^-ttO. 

t. 1 (oder 2)-0xo-3.4-benzo-acenaphthen, \ 

Aceanthrenoa C^H u O, a. nebenatahende Formeln. / V- CH, oder 

IS (Oder LD-Diohlor-1 (oder 8)-oxo-8.4-benzo- \ Xq 

aoenaphthen, Diohloraoaanthranon C ll HoOCl,. B, \ / 

Aoa Aoeanthrenohinon beim Kochen mit 1 Mol PCI, in Phoephoroxychlorid (Liebermakn, 
ZsxmJL, B. 44, 853). — Gelbe N&delchen (aua Benzol). F: 182 — 184°. 

2. Oxo-Verbindungen C 17 H xl O. 

1 . a-Benzoyl-naphthalin, Yhenyl-a-nctphthyl-keton C^H^O = C 6 H 5 - CO • C^oH- 

i S. 610). B. Aoa a-Naphthoea&urechlorid and Benzol bei Gegenwart von A1C1, in CS a auf 
em Waaaarbad (Rxddelden, B. 46, 2722 Anm. 2). Bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Phen ylipagmMiii ^ml^Tn niid and a-Naphthylmagnesiumbromid auf Chlorovan in Ather (Grig- 
NAJEtn, Bsllst, Coubtot, A . ch. [9] 18, 383). Neben Phenyl-/?-naphthyl-keton aua Benzoyl- 
ehlorid and Naphthalin in Gegenwart von P a O, bei 180—200* (Lkoekb, B. 48, 2667 ; D. R. P. 
281802; 0. 19151, 281 ; Frdl. 18, 171). Entateht aoa Naphthalin und Benzoylohlorid ohne Bei- 
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mengung des /Msomeren, wenn man die Umsetzung in Gegenwart von A1CL in C8. bei 0° vor 
sich gehen l&flt (Caille, C. r. 158 , 393). — F : 75,5—76°; Kp. : 222° (Cohen, R. 88, 120). — Gibt 
bei der Reduktion mit Alumin iumamalgam in 80%igem Alkohol Phenyl-a-napht lyl-carbinol 
(Co., R. 88, 120). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in kaltem Eisessig entsteht in Reringer 
Ausbeute a.a / -Ihphenyl-a.a / -di-naphthyl-(l)-&thylenglykol (Co., JR. 88, 120). Gibt mit Ald a 
oder AlBr a bei 60—150° oder mit FeCL bei 100 — 120° Benzanthron (Scholl, D. R. P. 239761 ; 
C . 1811 II, 1498; Frdl. 10 , 682; Sch., Seer, A. 884 , 143). Bei der Einw. von Zink auf Phenyl- 
a-naphthvl-keton und Bromessigs&ure&thylester in Benzol entsteht /3-Phenyl-^- [a -naphthyl ]- 
hydracrylsaure-athylester (de Fazi, G. 48 I, 247). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro -benzol C n H lf O + C e H a OaN a . Gelbliche Nadeln. 
F: 89° ( Stjdborotjgh, Soc. 108, 1345). 

Imid C 17 H 18 tf = C fl H 6 *C(:NH) C 10 H 7 . B. Burch Zersetzung des aus Benzonitril und 
a-Naphthylmagnesiumbromid entstehenden Reaktionsproduktes mit einem Gemisch von 
Eis und Ammoniumchlorid (Mourett, Mignonac, C. r. 158, 1806; A . eh. [9] 14, 339). — 
F: 68—69°. Kp 4 , 6 : 181,5° — C 17 H 18 N + HC1. 

Oxime C 17 H 18 ON = C fl H 5 C(:N OH) C 10 H 7 (vgl. 8. 611). 

a) HOherschmelzende Form. B . Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in Alkohol bei 135 — 140° (Betti, Poccianti, JR. A. L. [5] 881, 343; G. 
45 I, 374). Aus der niedrigerscbmelzenden Form (s. u.) beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer 
Salzsaurc (Bet., P., R . A. L. [5] 83 I, 344; G. 45 I, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 161° 
(Bet., P.). — * Liefert bei der Einw. von PC1 6 in Ather a-Naphthoes&ureanilid (Bet., Beccio- 
lini, G. 4511, 223). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und Hydr- 
oxylamin in vend. Alkohol bei 130 — 140® (Betti, Poccianti, R. A. L. [5] 88 1, 342; G. 45 1, 
374). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127® (Bet., P.). — Wird bei l&ngerem Kochen mit waflrig- 
alkoholischer Salzsaure in die hoherschmelzende Form (s. o.) umgelagert (Bet., P.). Liefert 
bei der Einw. von PC1 8 in Ather Benzoes&ure-a-naphthylamid (Bet., Beccioltnt, G. 4511, 221). 


2. B-Benzoyl-naphthalin , Phenyl-P-naphthyl-keton C^HigO — C 6 H 6 • CO • CjqH, 
(8. 511). B. Neben Phenyl-a-naphthyl-keton aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegen- 
wart von P a 0 8 bei 180—200° (Lecher, B. 48, 2667; D. R. P. 281802; O. 1815 I, 281; Frdl 
12, 171). — Kp g : 225° (Cohen, R. 88, 120). 

Oxime C 17 H 13 ON = C e H 6 C(:N-OH) C 10 H 7 . 

a) Hoherschmelzende Form (Pr&parat von Kegel) (8. 512). B. Aus Phenyl- 
/J-naphthyl-keton und Hydroxylamin in saurer LOsung; in neutraler oder alkalischer L&sung 
tritt daneben die niedrigerschmelzende Form auf (Poccianti, G. 45 II, 114; R. A. L. [5] 
841, 1135). — Nadeln *(aus Alkohol). F: 174®. — Liefert bei der Einw. von PC1 § in Ather 
/l-Naphthoes&ureanilid. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hOherschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 157° (Poccianti, G. 4511, 115; R. A. L. [5] 841, 1135). — 
Gibt bei der Einw. von PC1 5 in Ather Benzoes&ure -/?-napht hylamid. Wird durch siedende 
verdiinnte w&firig-alkoholische Salzs&ure nicht angegrilfen. 




^CH t 


*^>co 


3. 4.5; 6.7 - IMbenzo - indanon - (2), 1.2 - IHphenylen - 
cyclopenten-(l )-on-(4 ) C v H u O, s. nebenstehende Formel. Biese 
Konstitution kommt dem im Hptw. Bd. X> 8. 981 als Verbindung 
C 17 H,jO beschriebenen Produkt zu; vgl. Beschke, A. 888, 270, 284. 

— Blattchen (aus Eisessig). F: 219°. 

Oxim C 17 H 15 ON = C 17 H 18 :N- OH. Br&unliche Krystalle. F; 258° (Zers.) (BbsohkE, 
A. 888, 284). — Wird bei l&ngerem Kochen mit Eisessig zersetzt. 



3. Oxo-Yerbi ndungen C 18 H 14 0. 

1-o-Toluyl-naphthalin, o-Tolyl-a-naphthyl-keton (LH h O « CHj-CLHL* 
CO CjoH,. B. Aus Naphthalin und o-Toluyls&urechlorid in CS. in Gegenwart von Ald t 
mder Kfilte (Scholl, Seer, A. 884, 145). — Krystalle (aus Alkohol). F; 64®. KJp: 365—375®. 
Leicht loslich in Ather, sehr wenig in Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Ald a auf 120 — 130° 
5-Methyl-benzanthron. 

V^Jptoy^naptohalin, m-Tolyt^-naphthyl-keton C 18 H 14 0 « CH a -C § BL* 
. j 10 5 7 \ ^ us Naphthalin und m-Toluyls&urechlorid bei Gegenwart von Aid* in CS g 
in der Kalte (Scholl, Seer, A. 884, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74—75®. Ziemlioh 
idslich in den meisten LOsungsmitteln. — Gibt bei der Einw. von Aid. bei 140® 6-Methyl- 
benz&nthron (Sch., S.; Sch., B. R. P. 239761; O. 1811 II, 1498; Frdl 10, 683). — Die 
Lfisung in konz. Schwefels&ure ist orange (Sch., S.). 
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3 . 1-p-Toluyl-naphthalin , p-Tolyl-a-naphthyl-keton Cj 8 H 14 0 = CHvC 4 H 4 * 
CO’CjJEf , B. Aus Naphthalin und p-Toluyls&urechlorid bei Gegenwart von A1G S in CS. 
in der K&lte (Scholl, Ssr, A. 894, 147). — F: 86°. — Gibt beim Erhitzen mit Aid, aul 140* 
7 -Methyl -benzanthron. 

4. 1 - Oxo -2- [hydrindyliden - (1)] - hydrinden t 
2-[Hydrindyliden-( 1 )]-hydrindon-( 1 ) , Anhydro- f[ • c^^Xch 

bU-a-hydrindon^^yfi 9 B>neben8tehend«Formel (8.513). — CO s' \ / 1 

B. Ana a-Hydrindon bei der Einw. von Natriumcyanessig- < / 

eater in Alkohol (Ingold, Thorpe, Soc. 116, 160). — F: 143®. 


5 . 2- Oxo - 1 - [hydrindyliden - (2) ] 


hydrinden , 
Anhydro - 


Formel (8.513). 
0-Hydrindon mit Cyanessig- 


CnS^'O' 


ester in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin (Ingold, 
F: 176°. Sehr wenig ldslieh in siedendem 95®/ 0 igem Alkohol. 


Thorpe, Soc. 116, 166). — 


4. Oxo-Verbindungen C 19 H 16 0. 

1. 9-Oxo-cL.y-diphenyl-a.y.Z-heptatrienf Benzyliden-cinnamyliden-aceton, 
Benzal-cinnanurt-aceton C lf H 1? 0 = C e H 6 -CH:CH C0 CH:CH*CH:CH-C # H 5 (S.513). 
Molekularrefraktion in Chloroform: SmEdley, Soc. 97, 1483. — Idefert mit Hydroxylamin 
ein Hydroxylaminooxim C^HjoOjN* (Syst. No. 1938) (Ciusa, Bernardi, R. A. L. [6] 19 II, 
69; O. 411, 161). Liefert mit FeCl a ein braunrotes, in Ldsung stark gelb fluorescierendea 
Eisensalz (das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2 -Phenyl -6-styryl-pyroxoniumchlorids?) 
(Dilthey, B. 60, 1009). Liefert mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin, wenn man 
die Reaktion durch Erhitzen einleitet, 2-Phenyl-4-[<5-phenyl-a.y-butadienyi]-cyclohexanol-(4)- 
on-( 6) -carbons&ure -( 1 ) -&t hylester ; wird in alkoh. Ldsung erhitzt, so entsteht 2-Phenyl- 
4- [4-phenyl -a.y-butadienyl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbons&ure-(l )-&thylester (Borsche, A. 
876, 179). — Liefert ein bei 111 — 112° sehmelzendes Phenylhydrazon (Bauer, Dietkrls, 
B . 44, 2701) und ein bei 186° sehmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (C., Be., 0 . 411, 
161). — C lt H ia O + HC10 4 . Bordeauxrote, grUnliohgl&nzende Nadeln. F: 166 — 163° (Zers.) 
(Pfeiffer, A . 412, 320). — 2C lf H lfl O -f SnCL. Kupferrote Blattchen (aus Benzol). F: 171° 
(Pfeiffer, A . 412, 316). Leicht ldslich in fiisessig, die Ldsung ist orangestichig gelb; die 
Ldsung in Benzol ist gelb. Zersetzt sich bei l&ngerem Aufbewabren an der Luft und beim 
Koohen mit Wasser. 

2. 1.8-IHbenzyUden~cyclopentanon-(2), l»3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) 

H.C-C(:CH-C,H.)v 

C lt H 14 0 ss 1 yCO (S.513). Liefert bei der Belichtung mit Sonnenlicht 

in Eisessig in Gegenwart von Uranylchlorid eine bei 248® schmelzende Verbindung (Prae- 
tobiub, Korn, B. 48, 2746). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium in Alkohol 1.3-Dibenzyl-eyclopentanon-(2) (Borsche, B. 46, 60). — 
Die orangerote Ldsung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von konz. Salpeters&ure 
gelb (Reddelien, B. 46, 2908). 

3. P-Bhen&thyl-a-naphthyl-keton, y- Oxo-a-phenyl-y-fa-naphthylJ-propan, 
o> - Benzyl- a - acetonaphthon C lf H ie O = C 10 H 7 • CO • CH, • CH, • C e H 6 . B. Aus Styryl- 
a-naphthyl-keton bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Albrecht, M. 86, 1498). 
— Pl&ttchen (aus 70%igem Alkohol). F: 93®. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb 
und wird beim Erw&rmen braunrot. 

Ozim C.tH 17 ON « C 10 H 7 C(:N OH) CH 1 CH 1 C e H 5 . St&bchen (aus Alkohol). F: 120® 
(Albrecht, M. 86, 1499). 

. [a./J- Dibrom - 6 - phenyl - &thyl] - a - naphthyl - keton C 19 H 14 OBr 8 = C 10 H 7 * CO • CHBr* 
CHBr-C f H # . 

a) Hdhersohmelzende Form. B. Aus Stynrl*a-naphthyl-keton und Brom in Chloro- 
form oder Eisessig (Albrecht, M. 86, 1497). — Nadeln (aus Benzol). F: 173° (Zers.). — 
Wird dutch Spuren von Alkali gespalten. Wird von siedendem Alkohol kaum angegriffen. 

b) Niedrig£rsohmelzende Form. B. Aus dem 01, das neben Styryl-a-naphthyl- 
keton aus Methyl -a-naphthyl -keton und Benzaldehyd entsteht, durch Einw. von Brom 
in Chloroform oder Eisessig (Albrecht, M. 86, 1606). — - St&bchen (aus Benzol). F: 170®. 
—— Verh&lt sioh gegen siedenden Alkohol und Alkali wie die hdhersohmelzende Form. 
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4. 6.6 - Diphenyl - bicyelo- [0.2.8] - hepten - (2 Oder 8) -on- (7) QhH h O ■= 
HC OH. CH— qC,H,) t J HC CH. CH— CO „ _ _ .. . . . a „ 0 

h«_1(!h-6o “’"hA <k-(ii<w.- v—*^***—**”*-"* 

beechriebenen Verbindung CigH 16 0 zu (Statjdihqbb, B. 44, 524; St., Sum, B. 68, 1094, 
1102; vgl. indeesen Diels, Aldeb, A. 478, 142). — Zerf&llt beim Erhitzen auf 160 — 180° 
unter 16 mm Druok in Diphenylketen und Cyclopen tadien (St., B. 44, 531). 

5. Oxo-Verbindungen C*>H 18 0. 

1. 1 - Phenyl - 3 - styryl - cyclohexen - (S) - on - (5) C 10 H 11 O ■ 

' <S >0 • CH :CHC.H«. B. An* 2-Phenyl-4-rtyiyl-oyoloheMn-(4)-on-(6)- 

carbona&ure-(l)-&thylest©r beim Kochen mit Essig&aure und Sohwefels&ure (BobsoKM, A. 
876, 167). — Qelbe KryBtalle (aus Alkohol). F: 110 — 111°. 

% 1- Phenyl - 8 - styryl - cyclohexen - (6) -on- (5) CggHjgO = 
H,0<g g :CH ’ ° ,Ht) ’ C c H j>C • C.H. (S. 614). B. Aus Cinnamalsoetophenon und 

Acetylacetan in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung (Scholtz, Ar. 864, 552) oder in siedender 
w&flrig-alkoholischer Natronlauge (Sch., Ar. 854, 556). — Leicht ldslich in heiBem Alkohol. 
— Lagert 2 Atome Brom an; mit mehr Brom entsteht unter Bromwasserstoff-Entwicklung 
die Verbindung C so H 17 OBr s (S. 282); lagert 4 Atome Chlor an. 

Oxim C 10 H w ON = C fl H 6 'CH:CH (C f H 5 )C f H f :N OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 173* 
(■Scholtz, Ar. 864, 556). 

Semioarbazon C^H^ON, == C 6 H 5 • CH :CH* (0,^)0,^ :N*NH* CO *NH g . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 187° (Scholtz, Ar. 854, 556). 

3. 1.3- IHbemyUden - cyclohexanon - (2), 1.3-IHbenzal-cyclohexanon-(2) 

CioHigO = ^ ^ ^ 614)- Liefert bei der Reduktion mit Warner* 

b toff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 1 .3-Dibenzyl-cyolohexanon-(2) 
(Bokschh, B. 45, 50). Liefert mit Natrium-cyanaoetamid in Alkohol die Verbindung 
C^HajOjN, (a. u.) (Sen-Gupta, Soo. 107, 1365). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot; 
auf Zusatz von konz. Salpeters&ure schlagt die Farbe nach Gefb um (ReddelCbn, B. 46, 2908). 

Verbindung OguHgjOgNg. B. Aus 1 .3-Dibenzal-cyclohexanon-(2) und Natrium-cyan- 
acetamid in Alkohol (Sen-Gupta, Soc. 107, 1365). — Prismen (aus Essigs&ure). F: 262 — 263* 
(Zers.). Schwer ldslich in Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit 
rauehender Salzsaure auf 150-160° eine Verbindung C st H u ON vom Schmelzpunkt 248-249°. 

4. l-MethyU2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-(3hl-Methyl-2.4-dlbenzal- 

C a H. • CH : C — CO — C : CH' C-H* 

cyclopentanon -(3) CgoH 18 0 = ^ ^ . Inaktive Form. B. 

analog der aktiven Form (Hptw., Bd. FI7, 615) (Wallaoh, A. 804, 371). — F: 157° 
(W.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Niekel in Alkohol 
1 -Methyl-2.4-dibenzyl-cyclopentanon-(3) (Haller, Cornttbert, C. r. 168, 1739). 

l-Methyl-8.4-bia-[3-tdtro-benaal] -oyolopentanon-(S) CgoHuOgNg » (CH*)(0gN • C 8 H 4 * 
CH:) t C 5 H a 0. Inaktive Form. B. analog der aktiven Form (Hptw. Bd. VH, 8 . 616) 


CHj — CH — CH • CgH ft 

6o 6a, 


(Wallaoh, A. 804, 371). — F: 174°. 

5. 2.4 - Diphenyl - bicyclo - [1.2.8] - oeten - (1) - on- (8) 

CgpHjgO, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 - [a-Phenaoyl-benzyl J- I 
cyclopentanon-(2) und Chlorwasserstoff in warmem Alkohol (StobbE, , , - 

Gjjoboi, J. pr. [2] 86, 238). — Nadeln (aus Ligroin). F: 122°. Leicht CK % --C=^— C t H § 
ldslich in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. — Addiert leicht Brom. 
Semioarbaxon CuH^ONg = CMH 18 :N*NH'CO*NH t . KryBtalle (aus Alkohol). F: 202° 

7. pr. [2] 


bis 203° (Zers.) (Stobbb, Georoi, 


[2] 86, 238). 


6. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1 -p - Tolyl -8 - styryl - cyclohexen - (6) -on - (8) CuH^O « 
Cg^CHiCHCHCHgCCgHgCH, * \ , 

6h C0*6h * ^^hyl^^iPna^-ac^tophenon und Acetyl* 

aceton in siedender w&Brig-alkoholisoher Natronlauge (Scholtz, Ar. 864, 563). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 109°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol. 

Semicarbaaon C^ELgONg « (CgH. OTHmitCHg CtHgJCgHgtN NH iX)-!^ Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115°( Scholtz, Ar. 864, 563). 
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Syst. No. 656—657] OXO- VERBINDUN GEN C M H 16 0 BIS C^H^O 


2. Keton C tl H I0 O, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus „Anhydroacetonreten- 
chinori" ( Syst. No. 755) bei der Reduktion 
mit Zinks taub und Eisessig (Hei- 
dusohka, Khtoadad, Ar. 251, 415). 
— Nadeln (aus Benzol). E: ca. 201°. 
Leicht ldslich in heiBem Eisessig, schwer 
in Ather und siedendem Benzol. 


CH(CH 8 ), 





7. Oxo-Verbindungen C lt H M 0. 

1. 1 - Isopropyl - 2,4 - dibemal - cyclopenianon - (3) C**H tl O = 

OC-— Cf=CH • C e H s 

I ^CH-CHfCHg),. B. Aus l-Isopropyl-cyclopentanon-(3) und 2 Mol Renz- 

CfHi'CHsO’OHi 

aldehyd in alkoh. Alkali (Boitveattlt, Blanc, C. r. 146, 235; Wallach, A. 888, 60). — 
Hellgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 143° (B., B.), 134 — 135° (W.). — F&rbt sich beim 
Aufbewahren an der Luft und am Licht dunkler (W.). 


2. Keton C.tH tt O , 
stehende Formein. B. 


CH(CH S ) 1 


CH^Hj), 


ji *>00 

.CCH(CH s K 


oder 


s. neben- 
Aus der 

Verbindung C ia H M O f (Syst. No. 755) 
bei der Reduktion. mit Zinkstaub 
und Eisessig oder mit siedender 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (Hei- 
duschka, Khudadad, Ar. 251, 420). 

— Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). 

F: 153 — 155®. Leicht ldslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Ather, unldslich 
in Ligroin. — Gibt mit kalter konzentrierter Schwefelsaure eine gelblichgnine Farbung, 
die beim Erw&rmen blaulich wird. 



0^ c ‘CH(CH a ) 
C 

rx 


CH, 


>CO 


•CH. 


8. Oxo-Verbindungen 

1. 1 - Isopropyl - 3,5 - dibemal - cyclohexanon - (4) C^H^O = 
(CHgljCH-HC^C^^.^Q^.^^I^CO. B. Aus l-Isopropyl-cyclohexanon-(4) und Benz- 
aldehyd (Wallach, A. 897, 209). — F: 105°. Schwer ldslich in Alkohol. 


H a C — C(CH S ) — CO 

I ^CH,), I 

H,0— (J:C(C,H,). 


2. 1 , 7,7 - Trimethyl -3- diphenylmethylen - bicyclo - 
[1,2,2] - heptanon - (2), 8-IHphenylmethylen-d-cam- 
pher 9 * Diphenyleamphomethyle n u CiaH 14 0, s. neben- 
stehende Formel (8. 617). B. Aus Benzophenon und Natrium- 
campher in Toluol bei 120 — 130° (Rttpe, Silberstrom, A . 414, 

107). Aus Diphenyl-oxyhomocampholsaure (Syst. No. 1090) beim Erhitzen mit Acetylchlorid, 
neben Spuren einer bei 123® schmelzenden Verb indung CyH^O (Haller, G. r. 154, 746). 
— [o]d- +243,0® (in Benzol; p = 10); optische Drehung in Benzol ftir verschiedene Wellen- 
langen : R., A . 409, 332. Zur opt. Aktivitat vgl. a. H. Absorptionsspektrum in Benzol: 
R., S., A. 414, 105. — Bei monatelanger Einw. einer gesattigten Ldsung von HBr in Eisessig 
entsteht Diphenyl -oxyhomocamphols&ure (H., C. r. 154, 745). 


12. Monooxo- V erbindtmgen C n H 2n ~240. 


I. Oxo-Verbindungen C 17 H m O. 

1. y- Ooco-a, 9 -diphenyl~a, 6-pentadiin, Bis-phenylacetylenyl-Jceton C,,H 10 O — 
C,H t C:C-COCSCO,H,. 

Di&tbylaoetal, y.y-Di&thoxy-a.*-diphenyl-a.(5-pentadiin C„H„0, = C,H, • C ! C • C(0 • 
CjH,), • C i C • C,H,. B. Aus Phenylaoetylenmagnesiumjodid und Ortnokohlens&uretetraAthyl- 
ester ( JonracK, Koschxlxw, SK. 48. 1082). — F: 65,5°. 


2. Phenylen - [naphthylen - (2.3)] - keton , 2.8 - Benzo -fluorenon, »T«o- 

CO 

naphtkofluorenonP 0| T H u 0b> (&- 6 l 8 )- F-ZurBildungausPhttal- 

aldehyd a-Hydrindon nach ThiEle, Schneider (A. 869, 293) vgl. Thiele, Wan- 
soheidt, A . 876, 273. Aus 2- [a- Oxy-2 -formyl-benzyl ]-hydrindon-(l) (?) beim Koehen mit 
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MONOOXO-VEBBINDUNGEN CnHjn-ziO 


[Syst. No. 057 


methylalkoholieoher Kalilauge (Th., W.). Aus 2.3-Benzo-fluoren oder 2.3-Benzo-fluorenol 
durch Oxydation (Th., W., A. 876, 274, 276). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in 
alkoh. Kalilauge sowie bei der Einw. yon Natriumamalgam 2.3-Benzo-fluorenol. 

Oxim C 1T H u ON = C,,H 10 :N' OH. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 231* (Thiul*, 
Wanschkidt, A. 870, 273). 


CH^ 

3HC bTCHI 


IrvM 


3. Phenylen- [naphthylen- (1.8)] - keton, 1.9 - Benz - 
anthron - (10), Peribenzanthron , gewdhnlioh schlechthin 
j Benzanthron genannt C 17 H, 0 O, s. nebenstehende Formel (8.518). 

B. Aus Anthrachinon beim Erw&rmen mit Anilinsulfat in 8 2%iger 
Schwefelsaure auf 100° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit 
Glycerin und 82%iger Schwefels&ure auf 120° (Bally*, Scholl, 

B. 44 , 1666; vgl. dazu BASF, D. R. P. 176018; C. 1806 II, 1787). , 5 w 

{Aus Anthranol und Glycerin .... (Bally; BASF, D. R. P. 176018}; \/ \/ 

B., Scholl, B. 44 , 1665). Aus Phenyl -a-naphthyl-keton bei allmahlichem Erhitzen mit 
AJCL, auf 150° oder mit FeCl* auf 120° (Scholl, Seer, A. 884 , 143; Scholl, D. R. P. 
239761; C. 181111 , 1498; Frdl. 10 , 682); A1C1* kann auch durch AlBr a ersetzt werden 
(Scholl). Aus 2-a-Naphthyl-benzoesaure beim Erhitzen mit PC1 6 in Benzol und folgenden 
Erwarmen des erhaltenen Chlorids mit AICI3 auf 60° (Schaarschmidt, Gsorgeacopol, 
B. 51 , 1086). Aus dem Ammoniumsalz der Benzanthron-carbons&ure-(Bz2) beim Erhitzen 
(Scha., G.). — Benzanthron liefert bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
Benzanthren (B., Scho.). Beim Erhitzen mit alkal. Na a S«0 4 -L6eung oder mit Zinkstaub 
in Natronlauge oder Ammoniak entsteht eine griingelbe Ldsung, die an der Luft Benz- 
anthron abscheidet (B., Scho.). Der bei der Reduction von Benzanthron mit Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor entstehende Kohlenwasserstoff C 17 H 14 oder Cj 7 H 16 (Liebhr- 
mann, Roka, B. 41 , 1426) ist Dihydrobenzanthren (Ergw. Bd. V, S. 342); daneben ent- 
steht eine braungelbe amorphe Verbindung, die unterhalb 320° nicht schmilzt und in den 
iiblichen Mitteln mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz lOslich ist (B., Scho.). Der beim 
Schmelzen mit Alkali entstehende Violette Ktipenfarbstoff (BASF, D. R. P. 185221) ist 
identisch mit Violanthron (Syst. No. 692) (Scholl, Seer, M. 38 , 5; A. 884 , 126; vgl. a. 
BASF, D. R. P. 290079; G. 1816 I, 351; FrcU. 12, 481). — Benzanthron ldst sich in konz. 
Schwefelsaure orangerot mit olivgrtiner Fluorescenz (B., Scho.). 

Bz 1 - Nitro - benzanthron, Nitro - peribenzanthron vom 
Schmelzpunkt 244 ° C 17 H 9 O a N, s. nebenstehende Formel. Durst. 

Man tragt 100 Tie. Benzanthron in 850 Tie. Nitrobenzol ein, ftigt bei 
Zimmertemperatur 66 Tie. 88%ige Salpeters&ure zu, erw&rmt % — 3 Stdn. 
auf 40 — 50®, laflt erkalten, extrahiert das krystallinisch erstarrte 
Gemisch mit Alkohol, filtriert und wascht mit Alkohol (BASF, 8. Zusatz 6435 zum 
franz. Patent 349531; 1. G. Farbenind., Privatmitteilung). — Grfinlichgelbe Nadeln (aus 
Eisessig oder Toluol). F: 244°. Ldslich in den meisten organisohen Ldsungsmitteln mit 
gelber Farbe, in konz. Schwefels&ure mit goldgelber Farbe ohne Fluorescenz, m rauchender 
Schwefelsaure (23% SO a ) mit carminroter, beim Erw&rmen in schmutziges Olivgriin iiber- 
gehender Farbe. 

Bz 2-Nitro-benzanthron, Nitro -peribenzanthron vom Sohmelz- 
punkt 288° C^H^OjN, s. nebenstehende Formel. Darst. Man kocht 
20 Tie. Benzanthron mit 300 Tin. Eisessig, ftigt im Lauf von 2 — 3 Stdn. 
eine Losung von 20 Tin. 88%iger Salpeters&ur© in 100 Tin. Eisessig zu und 
erhitzt noch 1 Stde. (BASF; I. G. Jarbenind.). — Gelbe N&delchen (aus 






>,nCL c JJ 


Eisessig, dann aus Nitrobenzol). F: 298° 

6 .Bz 1 - Dinitro - benzanthron , Dinitro - peribenzanthron 
vom Schmelzpunkt 268° C 17 Hg0 6 N., s. nebenstehende Formel. 

B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 50 Tie. 

Benzanthron in 300 Tie. 88%iger Salpetersaure bei 5—10° eintr&gt 
und die rotgelbe Ldsung 15 Stdn. stehen l&Bt, oder wenn man 
20 Tie. Benzanthron in 400 Tin. konz. Schwefels&ure ldst und mit der bereohneten Menge 
HN0 3 (ale Salpeterschwefels&ure mit 200 g HNO a im Liter) bei 10 — 15°, dann 3 — 4 Stdn. 
bei 50 — 60® nitriert (BASF; I. G. Farbenind.). — F: 268°. 

83z 1-Dinitro-benzanthron, Dinitro-peribenzanthron vom 
Schmelzpunkt 286 0 C 17 Hg0 6 N t , s. nebenstehende Formel. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten, wenn man 20 Tie. Benzanthron in 
400 Tin. konz. Schwefels&ure ldst und mit der bereohneten Menge HNO a 
(als Salpeterschwefels&iue mit 200 g HNO a im Liter) bei 10 — 15®, 
dann 3—4 Stdn. bei 50—60® nitriert (BASF; I. G. Farbenind.). — F 


O: 

: 236*. 
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4. 3.4- Benzo- fluorenon, Allochrysoketon * C 17 H 10 O, s. 
nebenstehende Formel. B. Bei der Destination des Calciumsalzes 
des l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure-(2.3)-&thyle8ters-(2) mit Calcium- 
oxyd (Pjbefpkb, Mollfr, B. 40, 3843; vgl. dazu Pf., B 48, 2425). Beim Erhitzen 
von 3.4 - Benzo - fluorenon - carbons&ure - (1) ( Schaarschmidt, B. 48, 1449). Entsteht in 
geringerer Ausbeute beim Erhitzen von 3.4-Benzo- fluorenon-carbonsaure-( 1 ) mit Calcium- 
oxyd (Sch., B. 48, 1460). — Bildet gelbe Nadeln oder orangefarbene rhomboedrische 
KrystaJle: die gelbe Form krystallisiert aus alhoh. Ldsungen sowie beim Abkiihlen ges&ttigter 
LOsungen in Eisessig; aus Toluol sowie aus kalt ges&ttigten LOsungen in Eisessig scheidet 
sich die andere Form ab; in Beriihrung mit Eisessig wandelt sich die gelbe Form in die 
orangefarbene um (Sch.). F: 161° (unkorr.) (Sch.), 160° (Pf.). — Liefert beim Eintragen 
in geschmolzenes Kaliumhydroxyd bei 230 — 235° 2-a-Naphthyl-benzoes&ure neben einer 
Verbindung [1 -Phenyl -naphthalin-carbonsaure-(2)], die beim Erhitzen mit PC1 6 und folgenden 
Erwarmen des Reaktionsproduktes mit A1C1 S auf 60 — 65° wieder zu 3. 4- Benzo -fluorenon 
fuhrt (Sch., Gborgeacopol, B. 61, 1086). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 180° 
(Sch., B. 48, 1460). 

Oxim C 17 H u ON = C 17 H 10 :N OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 215° ( Schaarschmidt, 

B. 48, 1460). 



2. Oxo-Verbindungen c 18 h u o. 

1. 2 - Methyl - benzanthron C^H^O, s. nebenstehende Formel 
(S. 520). Liefert beim Erhitzen mit Scnwefel und Naphthalin Cibanon- 
blau 3 G (Syst. No. 2777) (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 243751; 
G. 1812 1 , 867 ;Frdl. 10, 684; vgl. auch D. R. P. 266194; G. 1818 D, 1532; 
Frdl. 11, 702; Schultz , Tab., 7. Aufl. No. 1279; v. Weinberg, B. 68 A, 128). 



x-Chlor-H^methyl-benzanthron C^HuOCl. B. Aus 2-Methyl-benzanthron beim 
Behandeln mit Ohlor, Sulfurylchlorid oder Kaliumchlorat und Salzs&ure (Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D. R. P. 264098; C. 1818 1*; 87; Frdl. 11, 699). — F: 175°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefel auf 200 — 240° einen blauen Kiipenfarbstoff ; beim Behandeln mit Natrium- 
polysulfid und Alkohol im Autoklaven bei 220® entsteht ein schwarzgriiner Kfipenfarbetoff. 

x.x -Diohlor -2 -methyl -benzanthron C 18 H 10 OCl r B. Aus 2-Methyl-benzanthron 
beim Erw&rmen mit Sulfurylchlorid in Ltaung (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 264098; 

C. 18181, 87; Frdl . 11, 700). — Liefert beim Kochen mit Schwefel und Chlornaphthalin 
einen Baumwolle in olivfarbenen Tdnen anf&rbenden Kiipenfarbstoff. 

x-Brom-2-methyl-benzanthron C 1? H u OBr. B. Aus 2-Methyl-benzanthron beim 
Behandeln mit Brom in siedendem Eisessig (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 264098; <7. 
1818 1, 87 ; Frdl. 11, 700). — • Liefert bei Einw. von Schwefel in siedendem Naphthalin einen 
Kiipenfarbstoff. 

x -Nltro -2 -methyl-benz&nthron C 18 H u 0 9 N. B. Aus 2-Methyl-benzanthron durch 
Nitrieren (BASF, D. R. P. 242621 ; G. 1812 1, 464; Frdl. 10, 686). — F: 243°. — tlber die 
Bildung von Ktipenfarbstoffen beim Erhitzen von x-Nitro-2-methyl-benzanthron mit 
Schwefel, Alkalipolysulfiden oder Alkalien vgl. BASF, D. R. P. 242621; G. 18121, 464; 
Frdl. 10, 686; D. R. P. 262669; <7. 1812 H, 1709; Frdl. 11, 695; Ges. f. chem. Ind. Basel, 

D. R. P. 262478; O. 1818 II, 656; Frdl. 11, 702. 


2. 5 - Methyl - benzanthron Cj.H^O, s. nebenstehende Formel B. [ 1 

Aus o-Tolyl-a-naphthyl-keton beim Erhitzen mit A1CL anfangs auf 120®, j 

dann auf 130® (Scholl, Seer, A. 884, 146). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). I I I 1 
F: 167 — 168®. Fast unlftslioh in Alkohol und Ather, leichter ldslich in Chloro- * •• 

form und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. — Liefert mit alkoh. Kalilauge Gxi a O 

bei 180—200® einen violetten Kiipenfarbstoff. Die LOsung in konz. Sohwefels&ure ist kirschrot. 

3. 6 - Methyl - benzanthron CigHjjO , s. nebenstehende Formel 


Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge einen Kiipenfarbstoff. O 

x-Nitro -6-methyl -benzanthron CUHnO^. B. Aus 6 -Methyl -benzanthrou durch 
Nitrieren (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. £7264098; G. 1818 1, 187; Frdl . 11, 701). — Liefert 
beim mit Schwefel auf 240 — 260® einen rotbraunen Kiipenfarbstoff. 

4. 7-Methyl-benzanthron CigHnO, s. nebenstehende Formel. B. JL 

Aus p - Tolyl - a • naphthyl - keton beim Erhitzen mit A1C1, auf 140® | ] 

(Scholl, Snot, A. 884, 148). — Gelbe Nadeln (aus Aoetonl F; k^-k^k^ 1 
158—169®. 6 

BEILBTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 19 
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3. Oxo-Verbindungen C, *H u O. 

1 . l-IHphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), p- Chinon-diphtmyl- 

methid, Fuchaon C„H J4 0 = (C,H,),C:C<cg “ CH^ 00 . ( B ' 520 ^ Beziffer « n 8 in 

den von Fuchspn abgeleiteten Namen s. in nebenstehender 
Formel. B . Zur Bildung nach StattdingRR ( B . 41, 1359) vgl. 

St., Bereza, A. 880, 271. — Krystalle (aus CS,). Absorptions- 
snektrum in Alkohol: R. Mbyer, Fischer, B . 46, 72; Hantzsch, 

B. 52, 523. — Bei Einw. von trocknem Chlorwasserstoff ent- 

steht ein rotes Ohlorid, das identiseh ist mit dem auf gleiche Weise jr / W 9 ” \. 

aus 4-Oxy-triphenylcarbinol erhaltenen Chlorid (Gomberg, <(*' 4'o 

Am. Soc. 85, 1040). — Cj^O + HC10 4 . Rote Nadeln mit \2LJES 
blauem Oberfl&chenglanz. F: oa. 215—216°. L6st sich in Alkohol mit hellgelber Farbe. 
Wird von kaltem Wasser nur langsam zersetzt (Pfeiffer, A. 412, 329). — • 2C lf H H 0 + 
2HC1 -f SnCl 4 . Rote Nadeln mit griinem Oberfl&chenglanz. F: 210 — 211°. Lost aioh in 
Alkohol mit hellgelber Farbe (Pf.). — 2C, 9 H M 0 -f 2HBr -f SnBr 4 . Rote Krystalle mit griinem 
Oberfl&chenglanz. F: 204 — 205°. Die Ldsung in absol. Alkohol ist hellgelb (Pf.). 

Hydrat des FuohB ons Cj|H^O| — (CjHj) jC ! ®* bei 4-Oxy- 

triphenylcarbinol (Ergw. Bd. VI, S. 511). 


3-Chlor-l-diphenylmethylen-cyolohexadien-(2.5) -on-(4), 2 - Chlor - p - ohinon - di- 
phenylmethid-(4), 8-Chlor-fuohson 0 19 H 1S 0C1 = (C e H5) B C:C c HwCl:0. B. Aus 3-Chlor- 
4-oxy-triphenylcarbinol beim Erhitzen ( Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1603); Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion bei 80°: G., van St. Aus der Verbindung 
CO— O 



(Syst. No. 2486) beim Erhitzen im Vaktmm anfangs auf 


88°, dann auf 120° (Staudingbr, Bereza, A. 880, 273). — Rote Krystalle (aus OS*); F: 157° 
bis 160° (St., B.). Krystalle (aus Benzol); F: 162 — 163° (G., van bt.). — Addiert Eisessig 
(G., van St.). Liefert beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 130° 2-Chlor-p-ohinon- 
bis-diphenylmethid (Ergw. Bd. V, S. 388) (St., B.). 


8.5 - Diohlor -1- diphenylmethylen - oy olohexadien - (2.6) -on- (4) , 2.0 - Diohlor- 
p-ohinon-diphenylmethid-(4) , 8.5-Diohlor-fhohson C 19 H 11 OC1 s w* (C^l%) t C : C 9 BLC1| : O. 
B . Aus 4- Oxy - triphenylcarbinol beim Behandeln mit Chlor in CC1 4 und folgendem Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Eisessig (Gomberg, van Stone, Am. Qoo . 88 , 1603). Aus der 
CO — 0 

Verbindung (C € H # ) B (i— ^< 0 h == oq}>CO (Syst. No. 2486) beim Erhitzen im Vakuum 

auf 100°, besser beim Kochen im CO%- Strom in Xylol (Staudingbr, Bereza, A. 880, 273). 
— Rote Krystalle (aus Xylol oder Eisessig). F: 215° (St., B.), 217* (G., VAN Sr.). Sehr 
wenig loslich in kaltem Eisessig (G., van St.). — Beim Erw&rmen mit wftBrig-alkoholisolkem 
Alkali entsteht 3.5-Dichlor-4-oxy-triphenylcarbmol (G., van St.). Liefert beim Erhitaen 
mit Diphenylketen-Chinolin auf 130° 2.6-&cMor-p-chinon-bis-diphenyimethid (Erg#. Bd. V, 
S. 388) (St., B.). 


8-Brom-l-diphenylmethylen-oyolohexadien-(2.5)-on-(4), 2 -Brom -j>- ehinon-di- 
pbenylmethid-(4), 8 -Brom-fhohson Cj^^OBr = (C t BL) 1 C : C^^ : 0. B. Aus S-Brom- 
4-oxy-triphenylcarbinol beim Erhitzen (Gomberg, van Stone, Am. Soc. *38, 1599); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion bei 75°: G., van Sr. — Krystalle (aus Bengal). F: 149°. 

8.5 • Dibrom - 1 - diphenylmethylen • cyolohexadien - (2.5) 2.6-Dibrom- 
p-ehinon-diphenylmethid-(4) , 8 . 6 -Dibrom-ftiahson C 1 # H u OBr i » (C f H i ) 1 C:C t H i Br 1 :0 

CO— o 

(8. 621). B. Aus der Verbindung (Syst. No. 2486) beim 

Kochen im CO*- Strom in Xylol (Stattdinger, Bereza, A. 880, 274). — Gelbes Pulver. 
F: 228° (St., B.). — Liefert beim Erw&rmen mit wi.firfg. ABy>h n lif rt h er Alkslilaugs 3.5-Di- 
brom-4-oxy-triphenyloarbinol (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1599). 


2 . 4-Bemoyl~diphenyb4-Fhetwl-ben*ophen4m f I>he9wt-diph0*ytyl~h*t<m 

= C^-CO-CJBL-CjH, (S. 621). B. Aus Triphenyl-diphraylyl-&thylen bei der 
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4-Phenyl-benzhydrol (0.; vgl. auch Bosseken, Cohen, G. 19151, 1377). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketan-Ohinolin bei 131°: St., K. 

4-Phenyl-bemjophenon liefert beim Behandeln mit viel Natriumpulver in Ather eine 
blaugrOne L5sung; oei l&ngerem Schiitteln das Reaktionsgemiaches bildet sich 4-Phenyl- 

benzophenon-dinatrium Q fl g 4 >C<^^ a ala dunkelschwarzblaues Pulver, daa 

bei Einw. von Wasaer 4-Phenyl-benzhydrol liefert; bei Einw. von CO, entsteht ein Nieder- 
schlag, der dureh Wasaer in Natriumbicarbonat und das Natriumaalz der Phenyl-diphenylyl- 
glykols&ure gespalten wird (Schlenk, Appbnrodt, Michael, Thal, B. 47, 486). — 4-Phenyl - 
henzophenon-kalium bildet sieh beim Zufugen von Kalium zu einer Suspension von 
4-Phenyl -benzophenon in absol. Ather als tiefge&rbte Krystallmasse, die sich in Ather mit 
tiefgriiner Ear be l5st ; die &ther. Ldsung wirkt auf viele Ketone ein unter Bildung der Kalium- 
verbindungen der Ketone und reagiert mit Tria-drphenylyl-chlormethan unter momentaner 
Bildung von freiem Tris-diphenylyl-methyl; bei Einw. von CO, auf die Ldsung entsteht 
ein Niederschlag, der dureh Wasser unter Bildung von 4-Phenyl-benzophenon und Phenyl- 
diphenylyl-glykols&ure zersetzt wild (Schl., Thal, B. 46, 2840; 47, 488; vgl. auch Schl., 
Weickel, B. 44, 1183). 

3. 1-Cinnamoyl-naphthalin , Styryl-a-naphthyl-keton , Benzal-a-aceto- 
naphthon C lt IL 4 0 = CioH 7 • CO • CH : CH • C«H,. B. Aus Methyl-a-naphthyl-keton und 
Benzaldehyd in Gfegenwart von w&firig-alkonolisoher Natronlauge, von Natriummethylat 
in Methanol oder von trocknem Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff (Albrecht, M. 86, 
1495). — Hellgelbe Pl&ttchen (aus Alkohol). Krystallographisches : A. F: 105°. — Liefert 
beim Behandeln mit Zinkstaub in Eiaessig ^-PhenAthyl-a-naphthyl-keton. Beim Behandeln 
mit Hydroxylaminhydroehlorid in siedendem Alkohol entsteht ein Oxim(?), wahrend sioh 
mit Hydroxylamin m Alkohol bei 60° 5-Phenyl-3-a-naphthvl-isoxazolin(?) bildet. Styryl- 
a-naphthyl-keton liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydrazinhydrochlorid in Alkohol 
1 .5-Diphenyl-3-a-naphthyl-dihydro-pyrazol. Reagiert nicht mit Semicarbazidhydrochlorid 
in kaltem Alkohol; beim Koehen tritt Verharzung ein. Die Lfeung des Styryl-a-naphthyl- 
ketons in konz. Sohwefela&ure iat blutrot. 

Ozim(P) C^HjjON == C,oH 7 -C(:N-OH)-CH:CH-C 6 H 6 (T). B. Aus Styryl-a-naphthyl- 
keton und Hydroxylaminhydroehlorid in siedendem Alkohol (Albrecht, M. 86, 1502). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 168*. Unldslich in verd. Sauren und Alkalien. — Wird dureh 
siedende konzentrierte Salzs&ure zersetzt. Liefert bei Einw. von PCI, in Ather unter Kiihlung 
ockergelbe KryBtalle vom Sohmelzpunkt 174°. L5st sieh in konz. Schwefels&ure mit gelbroter 
Farbe. 

Aoetyloxim (P) C M H 17 0^ == 0 10 H 7 *C(:N-O*CO*CHj*CH:CH-C e H 6 (?). B. Aus dem 
Oxim(?) beim Koehen mit Aoetanhydrid (Albrecht, M. 86, 1503). — Prismen. F: 136°. 

1- [4-Nitro-oinnamoyl] -naphthalin, [4-Nitro-styryl] -a-naphthyl-keton, 4-[Nitro- 
benmal] -a-acetonaphthon C ir Hj*0*N = CioH 7 CO*CH:CH C a H 4 NO,. B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd und Methyl-a-naphthyl-keton in w&flrig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, 
Meter, B. 48, 1865). — Gelbe Nadeln. F: 131®. 


4. Oxo-Verbindungen C*H u O. 

1. 0- Oxo^cup-triphenyl-&than f IHphenyUbenxoyl-methan, v.to-IHphenyl- 
acetophenon, JPhenyl-benzhydryl-keton, ms-Bhenyl-desoocy benzoin, C^H le O = 


alkohol C*H lf O *= (C f H«),C : C(0H) • C f H, fS. 522). B. Aus inakt. Triphenyl-Athylen- 
glykol beim Behandeln mit Brom wasserstoffs&ure , Phoephortrichlorid, Phoephorpentoxyd 
oder konz. Sohwefels&ure (Danilow, 2K. 61, 112; C. 1928111, 760; vgl. auch Orechow, 
Bl . [4] 26 , 188) sowie bei Einw. von Thionylehlorid oder rauehender Salzs&ure (McKenzie, 
Wren, &oo. 97, 482). Aus inakt. a-0zy-^-aeetozy-a.a./3-triphenyl-&than beim Erhitzen mit 


irrttLmlioh als Triphenyfcthylenoxyd angesprochen] beim Koehen mit 45%iger Schwefel- 
s&ure sowie mit HQ1 in Hisessig oder beim Behandeln mit PCI, in der K&lte (D., 3K. 61, 126; 
0 . 1928 HI, 761). Aus a-Ogr-a.^.y.y-tetraphenyl-a-propylen-peroxyd 

(0 * h J,CK gW ^OH) C^ (Hftoo., SyBt. No. 2707) dureh Erhitzen fiir sioh oder mit 

alkoh. Salzs&ure (Kohler, Am. 86, 1&2). — Wird beim Koehen mit Natriumamid in Benzol, 
Toluol oder Xylol unter Bildung von Diphenylmethan und Benzamid zersetzt (Ramart- 
Lttoas, 0 . r. 164 , 1620: A. 6k. [8]80, 416). Liefert beim Erhitzen mit NaOH und Athylbromid 
im Rohr auf 165* o>-Athyl-a> . -diphenyl-aeetophenon (D., 3K. 61, 135; C. 1928 HI, 761). 

19* 
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Rabcabt-Lucas ( G . r. 154, 1619; -4. c&. [ 8 ] 80, 414) erhielt beim Erhitzen von Diphenyl- 
aoetylchlorid und Benzol mit A1C1 3 neben Pheiwl-benzhydryl-keton vom Schmelzpunkt 137* 
©in bei 93 — 94° schmelzendee isomeres Produkt (Kp^ : 250*), das ebenfalls ein bei 1 82° schmelzen- 
des Oxim liefert und sich bei Einw. von Natriumamid in Benzol, Toluol oder Xylol unter 
Bildung von Diphenylmethan und Benzamid zersetzt. Dieses Isomere vom Schmelzpunkt 
93 — 94* konnte von Dakilow (SC. 51, 107) nicht wieder erhalten werden. 

2. p- Oxo-cua.a-triphenyl-&than , Triphenylacetaldehyd C^H^O =* (C.H,)^J* 
CHO. Zur Konstitution vgl. Dakilow, SC. 51, 108. — B. Neben BhenyT-benzhydryl-keton 
aus inakt. Triphenyl&thylenglykol beim Kochen mit 40%ig er Schwefels&ure (Dakilow, 
SC. 51, 114; G . 1928 m, 760) oder beim Behandeln mit r t 0 8 in Benzol oder Chloroform 
(Gardxxtb, G . 1897 II, 662; D.). — KrystaUe (aus Eisessig oder Alkohol). F: 105° (G.), 
105,5° (D.). L 6 slich in warmem Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig, kaltem Ather und Chloro- 
form. — Reduziert weder Ag a O in ammoniakalischer Lflsung noch ruchsinschweflige S&ure (D.). 
Bei der Oxydation mit CrO a m Eisessig entsteht Triphenylessigs&ure neben anderen Produkten 
(D.). Liefert bei der Reduction mit Alum in iumamalgam in & Q J 0 ispm Alkohol oder mit dber- 
schdssigem Athylmagnesiumbromid /3./3.^-Triphenyl-&thylalkohol (D.). Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge auf 120° entsteht Triphenylmethan (D.). Bei Einw. von PCl f in der K&lte 
sowie beim Kochen mit 45%iger Schwefels&ure oder mit Salzs&ure und Essigs&ure bildet 
sioh Phenyl-benzhydryl-keton (D.; vgl. G.), w&hrend beim Schmelzen mit PCI 5 0-Ohlor- 
a.a./?-triphenyl-&thylen entsteht (D.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 142° (D.). 

Die von Sohmidlin (B. 48, 1143) aus Triphenylmethylmagnesiumchlorid und Ameisen- 
s&ure&thylester erhaltene und als Triphenylacetaldehyd angesprochene Verbindung vom 
Schmelzpunkt 223,5° (korr.) kann nach Dakilow (SC. 51, 108 Anm. 3; 0 . 1928 III, 760) 
und D., VkKtrs-DAKiLOWA \B. 59, 378) nicht dies© Konstitution besitzen. 

Oxim C^ 17 ON«(C a H 8 ) a OCH:NOH. KrystaUe. F: 190° (Dakilow, SC. 51, 118; 
C. 1928 III, 761). — Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in Triphenylaoetonitril fiber. 

Semioarbazon C^H^ON* = (C a H a ),C*CM:N*NH*(X)*NH a . Alkoholhaltige Bl&ttchen 
(aus Alkohol). Verliert den Krystallalkohol bei 120°. F: 223° (Dakilow, SC. 51, 119; 
C . 1928 m, 761). 

3. l-Methyl-2-diphenylmethylen-cyclohe&adien-(3.6)-on-(5) f 2-Methyl- 
benzochinon - (1.4) - diphenylmethid - (l) f 2 - Methyl - fuchson CtoH^O =* 

(CjHgJgC : CH^^O* Aus 4-Oxy-2-methyl-triphenylcarbinol beim Erhitzen 

fiber den Schmelzpunkt (Gombxbo, Johnson, Am. Soo. 89, 1681). — Rote Nadeln (aus 
Benzol + Ather). F : 183°. 1 g l 6 st sioh in 200 cm 1 Ather. Leioht lOslich in Benzol und anderen 
Lftsungsmitteln. — Geht beim UmlOsen aus verd. Essigs&ure in 4-Oxy-2-methyl-triphenyL 
carbinol fiber. Bei Einw. von HC1 entsteht ein rotes Chlorid. 

4.6-Dlbrom-l-methyl-2-diphenylmethylen*oyolohexadien-(8.6)-on-(5) , 85 -Di - 
brom- 2 -methyl-fuohson CjoH^Btj = (C 6 H 8 ) 1 C:C<^^^;q^>00. B. Aus 3.5-Di- 

brom-4-oxy-2-methyl-triphenylcarbinol beim Erhitzen auf 150° (Gokbkkg, Johnson, Am. 800 . 
89, 1685); Geschwindigkeit dieser Reaktion zwischen 90° und 130°: G., J. — KrystaUe (aus 
Petrol&ther). Scheidet sich aus Benzol mit KrystaUbenzol ab. Schwer lOslich in Ather. 

Hydrat des 8.5-Dibrom-2-methyl-ftiohsons C M H ll O s Br l *» 
( c .H,) 1 C:C<^^^>C<g| s. Ergw. Bd. VI, S. 514. 

4. l-MethyU3-diphenylmethyten-cyclohex<idien-(1.4)-on~(6) 9 2-MethyU 
benzochinon- (1.4) -diphenylmethid -(4), 8 •Methyl - fuchzon C^EL u O » 

(C,H i ),C : (S. 622). B. Man erhitrt die Verbindung 

CO— O 

(C ^|),6 <^<CH^^)> C 0 &nfan 8 8 tta * 88 *. dann auf 110* (SrAUDoroBB, Bmu, 

A. 880, 272). Aus 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol beim Erhitzen (Goxbxbo, van Stonx, 
Am. 8 oe . 88 , 1586); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 70°: G., VAN Sr. Die Verbindung 
mit Essigs&ure entsteht beim Erw&rznen von 4-Oxy-3-methyl-tfiphenylcarbinol mit Eis- 
essig (G., van Sr., Am. 8 oe. 88, 1587). — Verbindung mit Essigs&ure (UH li O+C t ILO r 
Tiefrote KrystaUe (Gombxrg, van Stonx, Am. Soc. 88 * 1587). — Zersetzt sioh beim Erhitzen 
sowie beim Aufbewahren an der Luft. 

Hydrat des 8 - Methyl - fbohsons C^H^Og = 

JJrgw. Bd. VI, 8 . 514. 


(C.H,).C:C<^i^>C<gg 
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Syit. No. 667] TRIPHENYLACETALDEHYD, DICINNAMALACETON irsw. 

5 - Oblor • 1 • methyl • 8 - dlpheoylmethylen • oyolohexadien - ( 1.4)- on • (6), 6-Chlor- 
8-methyl-ftioheon C M H,«Oq = (C.H.).C : : B. Aub 6-Chlor-4-oxy- 

3-methyl-triphenylcarbinol beim Erw&rmen (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1592); 
Geschwindigkeit dieser Beaktion bei 75°: G., van St. - — F: 197°. Leicht l&slich. — Wird 
durch w&Br. Alkalien nur schwer, durch alkoh. Alkali leicht in 5-Chlor-4-oxy-3-methyl- 
triphenylcarbinol ftbergeftthrt. 

Hydrat des 6 - Chlor - 8 - methyl - fhehsons C^^H^OjCl = 

(W.C:C<CTkSfe ) > C <OH a - S - 616 • 

5 - Brom • 1 - methyl -8- diphenylmethylen • oyolohexadien • (L4) - on • (8), 6 - Brom- 
8-methyl-fUoheon C t0 H li OBr = (C,IL).C : C<^^ [ 1 ^*^ ^>00. B. Aus 6-Brom-4-oxy- 

3 - methyl -triphenylcarbinol beim Erhitzen (Gomberg, van Stone, Am. Soc. 88, 1591); 
G schwmdigkeit dieser Beaktion zwischen 75° und 105°: G., van St. — Orangerote Krystalle 
(aus Benzol). F: 202°. Unldslich in Petrol&ther, sonst leicht ldslich. 

Hydrat dee 6 - Brom - 8 - methyl - fuohsons C t0 H 17 O 1 Br = 

( c A). C:C <S3^>c<oh *• Er « w - VI ’ 8 - 616 - 


5. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. i^OxoMLi-dipherwl^y.t.fFnonatetraen C^H^O = C 6 H 6 -OT:OT CH:CH*CH: 
CH • CH : CH • CO • C a H 4 . B. Aus dem Dimethylacetal bei Einw. von wenig Salzsaure in 
Methanol (Straits, A. 898, 313). — > Goldgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 126 — 126,5°. — 
Einw. von Phenylhydrazin: St. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe, 
die bald in Braunviolett iibergeht. 

Dimethylaoetal C^H^O, = C t H § CH:CHCH:CHCH:CHCH:CHC(0*OT^ 

B. Aus e-Chlor-4-methojy-a- * -diphenyl -a.y. *. ^-nonatetraen beim Kochen mit Natriummethylat 
in Methanol (Straus, A. 898, 312). — Farblose (8., Priv.-Mitt.) Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 116,6 — 116,5°. 


2 . e-Oxo-a.i-diphenylma*y*£.&-nonatetraen f IHcinnamalaceton C«H J8 0 = 
(C € H # *CH:CH*CH:CH) t CO / S. 624). B. Zur Bildung aus Zimtaldehyd, Aceton una Natron- 
lauge vgl. Straub, A. 874, 78. — F: 146° (St.). Dichte und Viscoeit&t von L5sungen in Iso- 
amylaoetat bei 25°: Dunstan, Hilditoh, Z. El. Ch. 18, 187. Molekularrefraktion in Chloro- 
form: Smedlsv, Soc. 97, 1484. Absorptionsspektrum in Alkohol, Chloroform, in Chloroform 
bei Gegenwart von SnCL, in Schwefels&ure sowie in einem Gemisch von Schwefels&ure und 
Essigs&ure: LorsciffiTZ, LoubjA, C. 1917 II, 357. — Ver&ndert sich rasch am Licht (St.). 
Liefert beim Erw&rmen mit 1 Mol PCl g in Ligroin •.#-Dichlor-a.*-diphenyl-a.y.«.«-nona- 
tetraen (St., A. 874, 80; vgl. dazu St., A. 898, 239); beim Kochen der L5sung in Chloro- 
form mit 4 Mol PCI, in Benzol entsteht Hexachlor-a.*-diphenyl-x.x-nonadien (St., A. 874, 
81). Dicinnamalaceton liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Eisessig und Alkohol 
naoh Diehl, Einhorn (B. 18, 2325) das Phenylhydrazon (F: 166°), nach Straus (B. 61, 
1476) eine isomers Yerbindung C^H^N, (F: 142°). Die L&sung von Dicinnamalaceton in 
konz. Schwefels&ure ist violett; auf Zusatz von Salpeters&ure schl&gt die Farbe in Orange 
um (Beddelxen, B. 46, 2908). — C^H^O -f HC10 4 . Blauviolette Nadeln. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 130 — 148° sowie beim Erw&rmen mit Wasser (Pfeiffer, A. 412, 326). — 
2CuH v O-f SnCl*. Schwarzer Niederschlaff. L5st sich in siedendem Benzol mit tieforange- 
roter, in siedendem Alkohol mit br&unlichgelber Farbe. Zersetzt sich unterhalb 100° (ft., 
A. 888, 148). 

3. p-Oxo-cucuy- triphenyl -propan^ Benzyl- bemhy dry I- keton, cue ua'-Tri- 

phenyUaceton « (G^J,CH^CO*CH|‘Cja g . B. Aus o5-Dioxy-a./J.y-triphenyl- 

S beim Behandeln mit konz. Scnwefels&ure bei 0° (Orechow, Bt. 14] 26 , 100). — Nadeln 
kohol). F: 80 — 81°. Leicht ldslioh in Benzol, Chloroform und Essigs&ure, schwerer in 
Alkohol und Ligroin. — Wird durch alkoh. Kalilauge bei 125 — 130° in Diphenyl- 
methan und ftenylessigs&ure gespalten. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 99 — 100°. 

OximCpiH^ON^tCtBy^ qjN OHj CHj CA. Tafeln. F: 134— 135° (Orechow, 
Bl. [4] 26 , 110). 


4. y- Oxo - cucuy - tripheny I - propan , Bheny I - [B.B « diphenyl - dthylj - keton 9 
B.fi-JDiphenyl-propiophenon C^.O - (C l H g ) 1 CH CiL CO C f H i (S. 524). B. Aus 
Zimts&ureohlorid und Benzol in CS t bei Gegenwart von AlCl„ neben anderen Produkten 
(Kohler, Heritage, Burnley, Am. 44, 64). 
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6. a - Osco - a.p.y - triphenyl -propan, cup - IHphenyl -propiophenon, Phenyl- 
/ a.6- diphenyl -dthyll-keton, ms - Benzyl -desoxybensoin C^H^O = C«H fi CO- 
CBtiCeH.jCH.CA. 

B - Brom - a.tf - diphenyl - propiophenon , ms- [a - Br om - bensyl] - desoxybensoin 
CtiHjTOBr = C a H 5 - CO- 011(0^)* CHBr C e H f . B. Aus Benzaldeeoxybenzoin bei Einw. 
von Acetylbromid und konz. Schwefels&ure Oder beim Behandeln mit trocknem Bromwasser- 
stoff in kaltem Benzol (Thiele, Ruggli, A. 898, 75). — Nadeln (aus Eisessig). P: 158* 
(Zero.). Leicht lttslich in Aoeton, Chloroform, Ligroin und hei&em Eisessig, ziemlich lbslich 
in Benzol, schwer in Ather und kaltem Alkohol. — Gibt beim Erw&rmen nut konz. Schwefel- 
saure eine schmutzig blaugriine F&rbung. Beim Kochen mit Pyridin entsteht Benzaldesoxy- 
benzoin. 


a/^Dibrom-a^-diphenyl-propiophenon, ms-Brom-ms- [a-brom-bensyl] -desoxy- 
bensoin CjiHieOBr, = C 6 H 6 • CO • CBr(C fl H 5 ) • CHBr • CJEL^ (8. 625). Liefert beim Erhitzen 
auf 140—145° Diphenylindon (Orechow, JK. 48, 1828; Bl. [4] 86, 598). 

/^OUor-a-phenyl-/?-[8-nitro-phenyl]-propiophenon, ms - [a-Chlor-2-nitro-benzyl] - 
desoxybensoin C^H^OsNCl = C*H ft • CO • CH(C,H 6 ) • CHC1 • C e H 4 • NO,. B. Beim Ein- 
leiten von HC1 in eine L6sung von Desoxy benzoin und o-Nitro-benzaldehyd in Ather unter 
Kiihlung (Stobbe, Wilson, A. 874, 262). — Tafeln (aus Benzol). F: 132 — 133°. — Zersetzt 
sich an der Luft sowie beim Koohen mit Anilin und Benzol unter Bildung des hdherschmelzen- 
denms-[2-Nitro-benzal]-desoxybenzoins. — Hydrochlorid(?)C„H ia OaNCl + HCl. B. Wurde 
einmal bei der Kondensation von Desoxy benzoin mit o-Nitro-oenzaldehyd in Ather dureh 
HC1 erhalten (St., W., A. 874, 264). Krystalle (aus Ather). F: 162 — 163®. Sehr unbest&ndig. 


fl-Chlor-a-phenyl-5- [3-nitro-phenyl] -propiophenon, ms- [a-Chlor-8-nitro-bensyl]- 
desoxybensoin C^H^O^Cl = C^CO^C^CHCIC.^NO,. Das im Uptw. 
( 8 . 526 ) beschriebene Produkt scheint ein Gemisch der beiden isomeren Formen zu sein. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Einleiten von HC1 in eine Ldsung von Desoxy benzoin und 3-Nitro-benzaldehyd in Ather 
unter Kiihlung (Stobbe, Wilson, A. 874, 275). — Krystalle (aus Benzol). F: 192 — 193°. 
— Liefert beim Kochen mit verd. Kalilauge die farblose Form des ms-[3-Nitro-benzal]-des- 
oxy benzoins (F: 85,5 — 86,5°). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der httherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Benzol). F: 181 — 182° (Stobbe, Wilson, A. 874, 276). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Kalilauge die bei 85,5—86,5° und 86,5 — 87,5® schmelzenden Formen des ms-[3-Nitro- 
benzalj-desoxy benzoins. 

0-Chlor-a-phenyl-/J-[4-nitro-phenyl] -propiophenon, ms- [a-Chlor-4-nitro-bensyl] - 
desoxybensoin C, 1 H 16 0 8 NC1 = C e H ? • CO • CH(C 8 H a ) • CHC1 • C 6 H 4 • NO,. B. . Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von HC1 in eine L6sung von Desoxy benzoin und 4-Nitro-benz- 
aldehyd in Ather unter Kiihlung (Stobbe, Wilson, A. 874, 268). — Krystalle (aus Benzol 
+ Petrol&ther). F: 157 — 158°. Leicht lOslich in Benzol, schwerer in Afkohol, unldslich in 
Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen mit 50%iger Kalilauge ms-[4-Nitro-benzal]-desoxy- 
benzoin vom Schmelzpunkt 164 — 165® und vom Schmelzpunkt 148 — 149®. 

a.)5-Dibrom-a-phenyl-^-[3*nitro-phenyl]-propiophenon L _ ms-Brom-ms - [a -brom- 
8-nitro-bensyl] -desoxybensoin 


in C„H 16 0,NBr, « Ce^ CO CBrtCaH^ CHBr C.H, ! 

B. Aus den drei isomeren ms - [3 - Nitro - benzal] - desoxybenzpinen beim Behandeln mit 

a «kif j AA At rv • / i i i «• > i 


NO,. 


Brom in Chloroform (Stobbe, Wilson, A. 874, 282). — Pnsmen (aus Benzol + Petrol&ther). 
Zersetzt sioh bei 159 — 161®. Leicht ldslich in Benzol, sehr wenig in Petrol&ther. 

a./M)ibrom-a-phenyl-/?-[4-nitro-phenyl] -propiophenon , ms -Brom -ms-[a-b rom- 
4-nitro-bensyl] -desoxybensoin C^H^OjNBr, = C-H # • CO • CBr(C JI 8 ) • CHBr • C e H 4 • NO,. 
B. Aus den drei isomeren ms- [4-Nitro- benzalj-aesoxy oenzoinen bei Einw. von Brom und 
einer Spur Jod in CC1 4 (Stobbe, Wilson, A. 874, 274). — Krystalle (aus Benzol *f Petrol - 
&ther). Zersetzt sich bei ca. 156—157®. 


6. p-Oxo-cufi-diphenyl-a-p-tolyl-dthan, (o-Phenyl-<o-p-tolyl-ctcetophenon , 
ms-p-Tolyl-de&oxybenzoin C w H 18 0 = CH ? C 6 H 4 CH(C 4 H 4 ) CO*C 6 IL. B. Aus reohts- 
drehender sowie aus racemischer Phenyl -p-tolyl -essigs&ure bei Behandlung' mi t Thionyl- 
chlorid und folgender Einw. von Benzol und A1C1, in CS, (McKenzie, Winnows, 8oe. 107, 
714). — Tafeln (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 159 — 160®. 


6. Oxo-Verbindungen C 2a H w O. 

1 . y-Oxo-a.p.d-triphenyl-butan, Benzyl-/a.p-diphenyl~dthylJ-keton f c ua'-IH- 
phenyl-a-benzyl-aceton C,.H, 0 O = C 6 H 6 • CH, • CH(C 4 H 8 ) • CO • CH, • B. Duroh 

Eintragen von o./?-Dioxy-a.y-diphenyl-/?-benzyi-propan in eiskalte konzentrierte Schwefel- 
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store (Obkohow, Bl. [4] 25, 113). — Nadeln (ans Alkohol). F: 75 — 76°. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather y-Oxy-a.0.d-triphenyl-y-benzyl-butan. 
— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 126 — 127°. 

Oxim CmH^ON = C e H ft CH 2 CH(C 6 H 6 ) C(:N OH) CH 2 C fl H 6 . F: 77—78° (Orechow, 

Bl [4] 25, 114). 

2. y-Oxo-a.p-diphenyl~y-p-tolyl-propan , p - Toly l- [a.p - diphenyl - dthyl] - 
keton CjjHjqO = CH a • C 6 H. • CO • CH(C fl H 6 ) • CH 2 • C 6 H 6 . B. Aus p-Tolunitril beim Erhitzen 
mit Benzylmagnesiumchlorid in Xylol + Ather, neben anderen Produkten (Turner, Soc . 
107, 1463). Aus p-Tolybbenzyl- keton beim Erhitzen mit Natriumathylat in Alkohol und 
darauf mit Benzylchlorid (T.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. Ldslich in organischen 
Ldsungsmitteln ; unldslich in Wasser, Storen und Alkalien. — Reagiert nicht mit Hydro xyl- 
amin bei 150°, ebensowenig mit Phenylhydrazin und mit Semicarbazid bei 170°. 

3. a-Oxo-a.p.p~triphenyl-butan f <ua - Diphenyl - butyrophenon , ms- Athy l- 

ms -phenyl -desoxy benzoin 9 <o- Athy l- diphenyl -acetophenon C 22 H 20 O — 

C 2 H 5 *CO*C(C 6 H 2 ) 2 *C 2 Hj. B. Aus ms-Phenybdesoxvbenzoin beim Erhitzen mit NaOH 
und Athylbromid im Rohr auf 165° oder beim Behandeln mit Natrium in Ather und folgenden 
Erhitzen mit ttberschtissigem Athyljodid im Rohr auf 160 — 170° (Danilow, HC. 51, 135; 
G. 1928 III, 761). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. — Liefert bei Einw. von Natrium 
in Alkohol bei Gegenwart von NaHCO a a-Ory-a./l./btriphenyl-butan. 

4. p-Oxo-a.a.a-triphenyl-butan, Athy l- triphenylmethyl - keton C^H^O = 
(C # H 6 ) 2 C • CO • C 2 H 6 . B. Aus Triphenylacetylchlorid und Athylmagnesiumjodid in Ather 
(Schmedlin, B. 48, 1141). — Krystalle (aus Petrolather). F: 103 — 104° (korr.). 


7. Oxo-Verbindungen C sa H m O. 


6-diphenyl-valero - 


1. a- Oxo-P-methy l~a.y. e-trip heny l-pentan , a-Methyl-p.d-diphenyl-valero - 
phenon C u il u O = C e H* • CO • CH(CH a ) • CH(C a H 5 ) • CH 2 • CH 2 • C a H 6 . 

d.*-IMbrom-a-oxo-/binethyl-a.y.e-triphenyl-pentan , y.(5-Dibrom-a-methyl-5.<J-di- 
phenyl-valerophenon C i4 H 22 OBr 2 = C a H 6 • CO • CH(CH S ) • CH(C 6 H 6 ) • CHBr • CHBr • C a H 6 . B. 
Aus hOherechmelzendem a-Methyb/bphenyby-benzal-butyrophenon bei Einw. von Brom 
in Chloroform (Reim&r, Reynolds, Am. 48, 215). — Nadeln (aus Chloroform -f- Methanol). 
F: 180° (Zero.). Leicht ldslich in Ather, Chloroform, Aceton und Benzol, sehr wenig in sieden- 
dem Alkohol. 

2. a-Oxo-a-phenyUp.p-dibemyl-butan , to-Athyl-w.w-dibenzyl-acetophenon 
C^HmO = C A H 2 -CO*C(C*H 5 )(CH 2 -C 6 H 6 ) 2 . B. Beim Behandeln von Butyrophenon mit 
Natriumamid und darauf mit Benzylchlorid in Ather (Haller, Bauer, C. r . 150, 1476; 
158, 829). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F; 67 — 68®. Kpj,: 258 — 259°. Unldslich 
in Petrol&ther, schwer ldslich in Alkohol, ldslich in Ather und Benzol. 

3. 1 - Methyl - 4 - isopropyl - 2.6 - dibemal - cyclohexen - (3) - on - (5), 
2.6 - Hibernal - p - menthen - (3) - on - (5) C M H 24 0 = 

CH, • HC<q| ; ; CH>C • CH(CH S ), (8. 629). Zur Konstitution vgl. Wallach, 

A. 897, 216. — Linksdrehende Form. B. Aus aktivem p-Menthen-(3)-on-(5) von Tschu- 
oajxw beim Behandeln mit Benzaldehvd in Gegenwart von Natriumathylat (W., A. 897, 
214). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 140-141 ®. [a]3 : — 58,41 ® (in Chloroform ; p = 2,9). 

4. 2.4- IHbenzal -bicyclo - [0.4.4] - decanon -(3), 2- Oxo- 1.3-dibenzal- 
dekahydronaphthalin , 1.3 - IHbenzal - dekalon - (2) C^H^O = 

H 1 C CH 1 CH C(:CH C t H 6 ) CO _ . „ ^ _ _ ___ 

X TT X rm r. „ ■ B. Am p- Dekalon l ) und Benzaldehyd (Wallace, 


dekahydronaphthalin , 1.3 - IHbenzal - dekalon - (2) C^H^O = 

H 1 C CH 1 CH C(:CH C t H 6 ) CO _ . „ ^ _ _ ___ 

H^CH,-6h CH, 6:CH C,H 5 ' B ' Au8 0-Dekalon «n d Benzaldehyd (Wallace, 

A? 487, *161). — Krystalle (aus Aceton). F: 119 — 120°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol. 


8. e-Oxo-a-f-diphenyl-y-benzyl-hexan, Benzyl-[d-phenyl-/?-benzyl- 
buty I]. keton C„H„0 = C,H, • CH, • CO • CH, • CH(CH, • C,H 6 ) • CH, • CH, C,H 8 . 

a.d-Dibrom-«-oxo-a.r-diphenyl-y-benzyl-hexan, Benzyl - [y.<5 - dibrom -<5- phenyl - 
benzyl -butyl] -keton CwH^OBr, == C 6 H 5 • CH, • CO • CHy CH(CH 2 • C e H*) • CHBr • CHBr • 
C i H l . B. Aus Benzyl - [d-benzyl -y-benzal -propyl ] -keton bei Einw. von Brom in CS 2 (Rey- 
nolds, Am. 48, 207). — KjyBtalle (aus Ligroin + Chloroform). F: 165,5®. t Sehr leicht ldslich 
in Aceton und Chloroform, weniger ldslich in Ather, Ligroin und Alkohol. 

‘) Dber die Kon figuration des als Ansgangtmateritl dienenden ^-Dekalons vgl. naob dem 
LUsratar-Schlnfitsrmin dss Erginsnngswerkes [1. L 1920] HOckrl, A. 441, 1. 
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13. Monooxo-Verbindnngen C„H2n-2«0. 


1. Oxo-Verbindungen C ao H 14 0. 


1. 9- Ooco-2-pheny l- 9. 10-dihydro-anthracen, 2-Phenyl-anthren-(9) bezw. 
9 - Oxy - 2 m phenyl - anthracene 2 - Phenyl - anthranol - (9) C*oH u O = 

C.H 4 < C (“*>C,H, C,H, bezw. B. Aus 2-[4-Phenyl-benzyl]-benzoe- 

s&ure beim Erhitzen mit Natriumamid auf 190°, besser mit ZnCl, auf 180 — 186° (Scholl, 
Neovitts, B. 44, 1082). — Krvstalle (aus Alkobol). F: 144 — 146°. Leicht ldslich in Aceton, 
CSj, Chloroform und heiBem Eisessig, ldslich in Alkohol, schwer ldslich in Ligroin. Ldst sich 
in siedender verd&nnter Natronlauge mit gelber Farbe und starker gelber Fluorescenz. — 
Liefert bei Einw. von Brom in Eisessig und folgendem Erhitzen, ebenso beim Erhitzen mit 
CrO s in Eisessig, 2-Phenyl-anthrachinon; mit CrO f in kaltem Eisessig entsteht daneben 
lO.lO'-Dioxo-S.S^^phenyl-Q.lO.d^lO'-tetrahydro-dianthranyi^O.OO. Diese Verbindung bildet 
sich auch beim Eiw&rmen mit FeCl a in Eisessig. 2 -Phenyl -anthron-(9) ldst sich in konz. 
Schwefels&ure rdtlichgelb mit grdnlichgelber Fluorescenz* 


2. 10 • Oxo - 9 •phenyl -9.10- dihydro - anthracene 10-Phenyl-anthron-(9), 
ms-BhenyUanthron bezw. lO-Oxy-9-phenyl-anthracen, 1 O-Pheny l-anthra- 

nol-(9), ma-Phenyl-anthranol C*oH 14 0 = C l H 4 cC^o3^>C i H 4 bezw. 
CA®|‘ ) ) ) C . H 4 (8. 629). 

Die von Baeyer (A. 202, 55) als 1 0-Phenyl -anthranol -(9) beschriebene Verbindung 
stellt die Oxo-Form dar (K. H; Meyer, Sawder, A. 896, 133). Die Oxo-Form [10-Phenyl- 
anthron-(9)1 verwandelt sich beim Ldsen in heiBen w&firigen Alkalien und folgenden Ans&uem 
der abgektLhlten Ldsung in die Oxy-Form [10-Phenvl-anthranol-(9)] (M., S.). Beim Um- 
kryBtallisieren sowie beim Aufbewahren geht 10-Phenyl-anthranol-(9) in 10-Phenyl-anthron-(9) 
fiber (M., S.). Bestimmung dee Enol-Gehalts in alkoh. Ldsung durch Bromtitration: M., S. 

a) Oxo-Form, 10-Phenyl-anthron-(9). Ldst sich ohne Fluorescenz; beim Kochen 
der Ldsungen, besonders in Gegenwart von . Natriumacetat oder Salzs&ure, tritt intensive 
griinlichblaue Fluorescenz auf (M., S.). 

b) Oxy-Form, 10-Phenyl-anthranol-(9). Sohwefelgelber Niederschlag. Ldslich 
mit hellgelber Farbe und intensiver Fluorescenz ; die Fluorescenz geht, besonders beim Kochen, 
rasch znrftck (M., S.). 

9-Chlor-lO-oxo-0-phenyl-9J.O-dihydro-anthraoen, ms -Chlor-ms -phenyl-anthron 
C W H 1S 0C1 = (8. 630). Liefert beim Kochen mit Kupfer in Ligroin 

ein gelbes Krystallpulver, das sich in Ather und Benzol mit roter Farbe ldst (Phenyl - 
anthronyl?) (Sohlewx, A . 894, 192). 


3. 9 - Benzoyl - fluoren, Phenyl - ffluorenyl - (9)J - keton C 10 H 14 O == 

C H 

^CH-CO’CiHj (S. 530). B. Zur Bildung aus Benzoes&ure&thylester und Fluoren 

in Gegenwart von Alkalimetall nach Werweb (B. 89, 1287) vgl. WislioEwtts, Fehrle, B. 
48, 1321. — Nadeln (aus Alkohol). F; 138 # . — Wird beim Kochen mit Natronlauge in Fluoren 
und Benzoes&ure sespalten. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessig entsteht eine 
Verbindung C^H^N (s. u;). 9 -Benzoyl -fluoren ldst sich in Alkohol mit schwach gelber Farbe; 
Zuf (igen einer Spur Natronlauge bewirkt Dunkelgelbf&rbung. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist orangegelb und wild beim Erw&rmen violett schwarz. 

Verbindung C m Hj 7 N. B. Aus 9-Benzoyl-fluoren und Phenylhydrazin beim Erw&rmen 
in Eisessig (WmmoBwrm, Fehrle, B. 48, 1323). — Krystallisiert aus Benzol mit Krystall- 
Ldsungsmittel. Kjystalle (aus Eisessig). F: 217 — 218*. Schwer ldslich in Alkohol, leicht 
in Benzol und Eisessig. Ldst sioh in konz. Schwefels&ure. 


2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. y- Oxo-a.cuy-triphenyl~<i~propylen , Phenyl~[p.P-diphenyl~vinylI-keton , 
w»Diphenylmethylen~acetophenen 9 B^Phem^mMMMmz C^Hj.O ® (C*H,)»C 2 CH* 
CO * C|H 4 ( 8. 631 ) . B. In sehr geringer Mange aus Dibenzoyknethan bei Behandlung mit 
Phenylmagnesixunbromid, ZersetzSngmit Eis^nd verd. Schwkels&uxe und folgender Instil- 
lation unter vermindertem Druck (Smedley, Soc. 97, 1494). Entsteht beim Zufiigen von 
konz. Schwefels&ure zu einer Ldsung von a-Oxy-y-oxo-a.a.y-triphenyl-propan in T)i ses #ig 
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(IhLTBkr, Last, J. pr. [2] 94, 50). — F: 89° (D., L; Sm.) Unldslich in Wasser, niemlich 
leicht ldslich in alien flbrigen Ldsungsmitteln. — Reaktion mit Chlor: D., L. Addiert kein 
Brom (D., L.). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Farbe (D.,L.). — Das Phenyl - 
hydrazon sehmilzt bei 225 — 226* (korr.) (D., D- 

OidLm C #1 H 17 ON = (C fl H 6 ) t C:CH C(:N OH) O fl H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 141° 
bis 147° (Dilthey, Last, J. pr. [2] 04, 61). 

Semioarbazon C M H 19 ON 8 = (C 6 H 5 ) 2 C : CH • C( : N • NH • CO • NH 8 ) • C # H 6 . Schuppen (aus 
Alkohol). F: 176° (korr.) ( Dilthey, Last, J. pr. [2] 04, 52). 


2. y-Oxo^fl.y-trtphenyUa*propy1ene, JPheny U[cufi-dipheny Uviny l] -ketone, 
o> - Phenyl- & - benzal* acetophenone , a- Phenyl -chalkone C 21 H 16 0 = C 6 H 6 -CH: 
C(C e H ft )COC # H 8 . 

a) Hdherschmelzende * y-Oxo-a.p.y-triphenyl-a~propylen t Benzal-desoxy- 
benzoin C t jH 16 0 = C^ 6 'CH:C(C 6 Hi)*COC*H 5 (8. 531). B. Durch Oxydation von 
(5-Tetraphenyl-a.y- outadien mit Cr0 8 in Eisessig (Obechow, B. 47, 92; 3K. 48, 444). 
Aus ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin beim Kochen mit Pyridin (Thiele, Kuggli, A. 
808, 71). — Nadeln (aus Ligroin). F: 101- 1 -402 # (Th., R.). — Bei Einw. von Acetylbromid 
und konz. Schwefels&ure entsteht ms- [a- Brom-benzyl]-desoxy benzoin (Th., R.). Die L5sung 
in Aoetanhydrid liefert beim Behandeln mit Eisessig und konz. Schwefels&ure unter Kiihlung 
das Acetat des 3-Oxy-l .2-diphenyl-indens, eine Verbindung C ss H lg O s sowie eine Verbindung 
CjjILnOj (s. u.) (Th., R.). 

Verbindung C tt H lg O t . B. Neben anderen Produkten aus Benzaldesoxybenzoin 
in Aoetanhydrid beim Behandeln mit Eisessig und konz. Schwefels&ure unter Kiihlung 
(Thiele, Rxtqgli, A. 808, 73). — Krystalle (aus Eisessig). F: 170 — 172°. Leicht loslich in 
kaltem Ather. — Verf&rbt sich am Licht. Mit konz. Schwefels&ure tritt eine griinstichig 
gelbe F&rbung auf. 

Verbindung C^HmC^. B. Aus Benzaldesoxybenzoin in Acetanhydrid bei Einw. 
von Eisessig und konz. Schwefels&ure unter Kiihlung, neben anderen Produkten (Thiele, 
Rtjggli, A. 808, 77). — Sehmilzt je nach der Art des Erhitzens scharf zwischen 140° und 171° 
(unter Zersetzung). Ziemlioh schwer ldslich in Alkohol. — Wird mit konz. Schwefels&ure 
langsam griin, dann miBfarben. 


b) Niedrigerschmelzendes y-Oxo-<up.y-triphenyl-a-propylen , Iso-benzaU 
desoocybenzoin C^H^O — C-H 6 • CH : C(C 6 H 6 ) • CO • C fl H 6 (8. 532). Liefert beim Behandeln 
mit Eisessig und konz. Schwefels&ure in Acetanhydrid neben anderen Produkten das Acetat 
des 3-Oxy-1.2-diphenyl-indens (Thiele, Ruggli, A. 808, 69). 

c) Su bstitutionspropukte der y- Ooco-a.p.y-trip heny l~a*propylene C u Hj.O = 
C 6 H 5 • CH : C(C JS 5 ) • CO ■ C e H s , deren sterische Zugehdrigkeit zu einem bestimmten y-Oxo- 
a./?.y-triphenyl-a-propylen nioht feststeht. 

y-6xo-0.y-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl] -a-propylen, a > -Phony 1 -a> - [2 -nitro -benzal] - 
aoetophenon, ms - [2 -Nitro-benzal] -desoxy benzoin CnH^OjN = O t N • C 8 H 4 • CH : C(C 6 H 5 ) • 
CX> • C 6 H«. 

a) Hdhersohmelzende Form. B. Entsteht neben ms - [a-Chlor-2 -nitro -benzyl ] -des - 
oxvbenzoin beim Einleiten von HC1 in eine L6sung von Desoxy benzoin und o-Nitro-benz- 
aldehyd in Ather (Stobbs, Wilson, A. 874, 262). Aus ms- [a-CJhlor-2-nitro-benzyl]-desoxy- 
benzoin beim Koohen mit Anilip in Benzol (St., W.). Aus der niedrigerschmelzenden Form 
beim L6sen in Benzol und Einleiten von HOI oder Belichten in Gegenwart von Jod (St., 
W., A. 874, 267). — Tief gelbe Kiystalle (aus Aceton). F: 120 — 121 •. Leicht ldslich in Benzol, 
Chloroform und siedendem Aceton, schwer in Alkohol, Ather und Ligroin. Absorptions - 
spektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 243. — Wird bei l&ngerer Belichtung der Losung 
in Benzol in Gegenwart von Jod, ebenso beim Einleiten von HC1 in die Benzol-Ldsung teil- 
weise in die niedrigerschmelzende Form umgelagert. Liefert beim Kochen mit Desoxy benzoin 
in Alkohol bei Gegenwart von Natrium&thylat a. t -Dioxo-a./?. d.e-tetraphenyl-y- [2 -nitro - 
phenyl]-pentan. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit tiefgelber Farbe. 

d) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der hdherschmelzenden Form bei monate- 
langer Belichtung der benzolischen Ldsung in Gegenwart von Jod oder beim Einleiten von 
trocknem HC1 in die Ldsung in Benzol (Stobbe, Wilson, A. 874, 266). — Gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 109 — 11#. Leicht ldslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in 
Ather; in Alkohol leiohter ldslich als die hdherschmelzende Form. Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Sr., W., A . 874, 243. — Beim Belichten der Ldsung in Benzol bei Gegenwart von 
Jod sowie beim Einleiten von HC1 in die Ldsung in Benzol findet teilweise Umwandlung in 
die hdherschmelzende Form statt. Beim Kochen mit Desoxvbenzoin und Natrium&thylat 
in Alkohol entsteht a.#-Dioxo-u.)?.<5.«-tetraphenyl-y-[2-nitro-phenyl]-pentan. Die Ldsung in 
konz*. Schwefels&ure ist tiefgelb. 
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y-Oxo-0.y-diphenyl-a-[3-nitro-phenyl] -a-propylen, -Phenyl-w - [8-nitr o-benzal] - 
aoetophenon, ms-[8-Nitro-ben*al]-desoxyben«oin C u H M OaN » 0.N- C.H.- CH: C(C.H.)* 

arblose Form vom Sohmelzpunkt 86,5 — 86,5®. A Aus der hdherschmelzenden 
Form das ms-[a-Chlor-3-nitro-benzyl]-de8oxybenzoins beim Kochen mit verd. Kalilauge 
(Stobbe, Wilson, A. 874, 277). Neben dar gelben Form vom Schmelzpunkt 86,5-^87,5° aus der 
niedrigerschmelzenden Form des ms- [a -Chlor-3-nitro-benzyl]-desoxy benzoins beim Kochen mit 
verd. Kalilauge (St., W.). Bildung aus der gelben Form vom Sohmelzpunkt 86,5 — 87,5® sowie 
aus der Form vom Schmelzpunkt 94,5—96,5®: St., W., A. 874, 280. — Farbloee Nadeln (aus 
Alkohol). F: 85,5 — 86,5®. Leieht ldslich in Benzol, Aceton und Essigester, ldslioh in Alkohol 
undAther, schwer ldslioh in Ligroin und Petrol&ther. Zustandsdiagramm der Gemische mit den 
anderen Forman: St., W., A . 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 251. 
— L&fit sich beim Belichten sowie beim Kochen der benzolischen Ldsung in Gegenwart von 
jod, bei Einw. von HC1 in Benzol sowie beim Erhitzen aul 140 — 160° teilweise in die 
beiden anderen Formen umlagem. Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist hellgelb. 

b) Gelbe Form vom Schmelzpunkt 86,5 — 87,5®. A Aus der niedrigerschmelzenden 
Form des ms-[a-Chlor-3-nitro-benzyl]-de80xybenzoins beim Kochen mit verd. Kalilauge, 
neben der farblosen Form vom Schmelzpunkt 85,5 — 86,5® (Stobbe, Wilson, A. 874, 278). 
Bildung aus den beiden anderen Formen : St., W., A. 874, 280. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 86,5—87,5®. Leieht ldslich in Benzol, Aceton und Essigester, ldslich in Alkohol und Ather, 
schwer ldslich in Ligroin und Petrol&ther. Zustandsdiagramm der Gemische mit den anderen 
Formen: St., W., A. 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 251. — 
Verwandelt sich beim UmkrystaHisieren in die bei 94,5 — 95,6® schmelzende Form; diese 
entsteht auch beim Erhitzen auf 140®, w&hrend Erhitzen auf 160®, Einw. von HC1 in Benzol, 
Kochen oder Belichten der benzolischen Ldsung in Gegenwart von Jod zu den beiden 
anderen Formen fiihrt. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. 

c) Form vom Schmelzpunkt 94,5 — 95,5®. A Aus der gelben Form vom Schmelz- 
punkt 86,5 — 87,5® beim Umkrystallisieren und beim Erhitzen auf 140® sowie neben der 
Form vom Schmelzpunkt 85,5—86,5® beim Belichten oder Kochen der Ldsung in Benzol 
bei Gegenwart von Jod oder bei Einw. von HC1 in Benzol (Stobbe, Wilson, A. 874, 278). 
Bildung aus der farblosen Form vom Schmelzpunkt 85,5 — 86,6®: St., W., A. 874, 280. — 
Prismen (aus Ather oder Alkohol). F: 94,6 — 95,5®. Leieht ldslich in Benzol und Chloroform, 
schwer in Ather, Alkohol und Ligroin. Zustandsdiagramm der Gemische mit den beiden 
anderen Formen: St., W., A. 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 
261. — Verwandelt sich beim Belichten oder Kochen aer Ldsungen in Benzol bei ’Gegenwart 
von Jod sowie bei Einw. von HC1 in Benzol teilweise in die beiden anderen Formen. Ldst 
sich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. 

Alle drei Formen liefera beim Behandeln mit Brom in Chloroform ms-Brom-ms-[a-brom- 

3 - nitro - benzyl ] -desoxy benzoin (St., W ., A. 874, 282). Bei Einw. von Desoxvbenzoin und 
Natrium&thylat in Alkohol entsteht a.e-Dioxo-a./?A.»-tetraphenyl-y-[3-nitro-phenyl]-pentan 
(St., W.). 

y - Oxo - f$.y - diphenyl - a - [4 - nitro - phenyl] -a-propylen, a> -Phenyl - g>- [ 4- nitro- 
benzal] -aoetophenon, ms-[4-Nitro-benzal]-desoxy benzoin C t iH 15 OaN = OjN • C.H. • CH : 

C(C|H|) • CO • CjHj. 

a) Form vom Schmelzpunkt 164 — 165°. A Entsteht als Hauptprodukt beim Ein- 
leiten von HC1 in eine Ldsung von Desoxy benzoin imd 4-Nitro-benzaldehyd in Ather (Stobbe, 
Wilson, A. 874, 268). Aus ms-[a-Chlor-4-nitro-benzyl]-desoxybenzoin beim Kochen mit 
60®/oiger Kalilauge, neben der bei 148 — 149® schmelzenden Form (St., W., A. 874, 269). 
Bildung aus den beiden anderen Formen : St., W., A. 874, 273. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 164—165®. Schwer ldslich in siedendem Alkohol, ziemlich leieht in Benzol, Aceton, Chloro- 
form und EiBessig. Zustandsdiagramm der Gemische mit den beiden anderen Formen: 
St., W., A. 874, 248. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 246. — Bei Einw. 
von HC1 auf die Ldsung in Benzol entsteht die Form vom Schmelzpunkt 133,5 — 135,5®, 
beim Belichten oder Kochen von jodhaltigen Ldsungen in Benzol daneben auch die Form 
vom Schmelzpunkt 148 — 149°. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist dunkelorange. 

b) Form vom Schmelzpunkt 148 — 149®. A In sehr geringer Menge aus Desoxypenzoin 
und 4-Nitro-benzaldehyd beim Einleiten von HC1 in die &ther. Ldsung (Stobbe, Wilson, 
A. 874, 268). Neben der Form vom Schmelzpunkt 164 — 165® beim Kochen von ms-[a-Chlor* 

4- nitro-benzyl]-desoxybenzoin mit 50%iger Kalilauge (St., W., A. 874, 269). Bildung aus 
den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 273. — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Benzol). 
F : 148 — 149®. Schwer ldslich in Alkohol und Essigs&ure, ziemlich leieht in Benzol und Chloro- 
form. Zustandsdiagramm der Gemische mit den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 
248. Absorptionsspektrum im Alkohol: St., W., A. 874, 246. — Wird beim Kochen oder 
Belichten der benzolischen Ldsung in Gegenwart von Jod teilweise in die beiden anderen 
Formen verwandelt. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist hellorange. 


CO-C.IL 
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o) Form vom Schmelzpunkt 133,5 — 135,5°. B. Aus den Formen vom Schmelz- 
punkt 148 — 149° and 164 — 165° beim Ldsen in jodhaltigem Benzol und Kochen dieser Ldsung 
oder Beliohten bei Zimmertemperatur (Stobbe, Wilson, A . 874, 270). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 133,5 — 135,5°. Ziemlich leicht ldslich in Alkohol. Zustandsdiagramm der 
Gemisohe mit den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 248. Absorptionsspektrum in 
Alkohol: St., W., A . 874, 246. — Bei Einw. von HC1 auf die Ldsung in Benzol findet teil- 
weise Umwandlung in die bei 164 — 165° schmelzende Form statt, ebenso beim Kochen der 
jodhaltigen Ldeung in Benzol; beim Belichten der L6sung in Benzol bei Gegenwart von Jod 
entsteht daneben die Form Vom Schmelzpunkt 148 — 149°. Die L5sung in konz. Schwefel- 
s&ure ist orange. 

Alle drei Formen liefem beim Behandeln mit Brom in CCl. bei Gegenwart einer Spur 
Jod ms -Brom -ms -[a- brom -4-nitro- benzyl] - desoxybenzoin (St., W., A. 874, 274). Mit 
Desoxybenzoin und NatriumAthylat in Alkohol entsteht a.§ - Dioxo - a.p.d.e - tetraphenyl- 
y- [4-mtro-phenyl ]-pentan (St., W.). 


3. #- Oxo-a-phenyl-t-[naphthyl-( 1 )]-a,y-penta dien , *> - Cinnamal - a - aceto - 
naphthon C tl H Jfl O = C 10 H 7 *CO'CH:CH*CH:CH*C 6 H 5 . B. Aus Methyl-a-naphthyl- 
keton und Zimtaldehyd in w&Brig - alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Meyer, B. 48, 
1864). — 01. Destilliert im Vakuum nicht unzersetzt. 

Oxim Gelbe Nadeln. F: 123° 

(Scholtz, Meyer, B. 48, 1864). — Liefert bei der trocknen Destination 2-Phenyl-6-a-naphthyl- 
pyridin. 


4. 9 - Oxo-2- methyl -10 •phenyl -9.10- dihydro - anthracen, 2- Methyl- 
10 -phenyl - anthron -(9) bezw. 9 - Oocy -2 -methyl -10-phenyl - anthracen , 

2-Methy 1-lO-pheny Uanthrano l-(9 ) C*H w O = C,H 4 <^^5?!biC,H, CH s bezw. 

c ^cS 2^ h > ch * <*- m >- 

8. 633, Z. 11 v . u. statt ,,4-Methyl-triphenylmethan-carbonsdure- (2)“ lies ,,4'- Methyl - 
triphenylmethan-carbons&ure- (2)“. 


5. 9-ffi- Oaco-p-pheny t-dthylj-fluoren, 9-Phenacyl-fluoren, Fluor eny l-(9)- 
benzoyl - methan , <t> - [Fluorenyl - (9)] - acetophenon C u H ie O = 

C H 

(j^ 4 ^)CH • CH, • CO • C e 'H l . B. Aus 9-Phenacyl-fluoren-carbons&ure-(9)-&thylester beim Be- 

hancleln mit alkoh. Natronlauge erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad 
(Wislicentts, Mocker, B . 46, 2792). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96— -97°. Leicht 
ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist anfangs 
intensiv gelb, f&rbt sich beim Erw&rmen auf 180° blaugnin und oberhalb 200° braun. 


3. Oxo-Verbindungen C^H^O. 


1. a- Osco - a^.y - triphenyl -6- butylen f a>-Fhenyl-a>-fa-phenyl-dthyUdenJ- 
acetophenon 9 m»-[a-Fheny t-dthylidenj-desoacy benzoin , p-Methyl-a-phenyl - 
chalkon C t ^H 18 0 = C f H f • C(CH») : C(C 8 H 6 ) • CO • C 6 H 6 . tTber ein Gemisch stereoisomerer 
a-Oxo-a./?.y-tnphenyl-/?-butylene, das aus y.a^'-TMphenyl-a-pyron beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht, vgl. BtjhEmann, Soc. 97, 459. 


2. 10 - Oaeo - 1-methyl - 4 -p-tolyl- 9.10 -dihydro -anthracen, 4 -Methyl - 
l-p-tolyl-anthron-(9)bezw. lO-Oocy-l-methyl-4-p-tolyl-anthrucen, 4-MethyU 

l-p-tolyl-anthranol-(9) C tl H lg O = bezw. 


C - H «{c(OT)} C * H *< CH * ) c - h * ch * b Aub 2- [2-Methyl-5-p-tolyl-benzyl]-benzoes&ure beim 

Erhitzen mit ZnCl t auf 155° (SEER, if. 88, 544). — Fahlgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 145 — 146°. Sehr leicht ltolich in den moisten Mitteln. L5st sich in Alkalilaugen beim 
Erw&rmen. — Beim Zuftlgen von FeCl s zu der LOsung in heiBem Eisessig entsteht lO.lO'-Di- 
oxo-1 .1 '-dimethyl-4.4 / -di*p-tolyl-9,10.9 / .10 / -tetrahydro-dianthranyl-(9.9'). Beim Erhitzen mit 
CrO t in Eisessig bildet sioh 1 -Methyl 4-p-tolyl-anthrachinon neben geringeren Mengen 
4- [4-Carboxy-phenyl]-anthrachinon-carbon8&ure-(l ) ; bei st&rkerer Oxydation entstenen 
fast ausschliettlich saure Produkte. 4 - Methyl - 1 - p - tolyl - anthron - (9) l6st sich in konz. 
Schwefels&ure mit rotbrauner, in alkoh. Kalilauge mit rdtlichgelber Farbe. 
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4. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. t-Oxo-cud.e-triphenyl-a-amylen, ^-Phenyl^-cinnamyl-acetophenonf 
ms- Cinnamyl-desowy benzoin C n K w O = C e H s 'CO*CH(C c H ft )'CH B ‘CH:CH*C 6 H 6 . 

y-CMor-e-oxo-oA.s-triplienyl-a-ainylen , ms-[a-Chlor-cinnamyl] -desoxybensoin 
C tt H lf OCl a (^H B CO CH(C 6 H 8 ) CHCl*CH:CH‘C e H # . B. Aus Desoxybenzoin und Zimt- 
aloehyd beim Behandeln mit Salzs&ure in Alkohol bei 0° (Singh, Mazumdar, Soc. 116, 824). 

— Amorphe Masse (aus Alkohol). F: 100°. Ldslieh in Alkohol, Eisessig und Ather, unldslich 
in Wasser. 

2 . * - Oqdo - cuy. e- triphenyl -a -amyletif a.y- Diphenyl- 6 -benzoyl- a -butylen, 
8 • Phenyl -B- styryl -propiophenon 9 8- Phenyl -y - benzal - butyrophenon 9 
CjjH^O = C 6 M i -(^:CH OT(C^H 6 ) CH J |*CO C^H 6 (S; 636). B. Bei Einw. von Phenyl- 
magniumbroinid auf Cinnamalessigs&uremethylester (Reynolds, Am. 46, 202). — F: 93°. 
Kp! 8 : 285 — 290°. — Liefert bei Einw. von iiberschtissigem Phenylmagnesiumbromid t-Oxy- 
ay.s.s-tetraphenyl-a-amylen. 

3. 6 -Oxo-a.6- diphenyl -y- benzyl -a- butylen 9 a.6 - Diphenyl -y- benzoyl- 
a-butylen , ft-JPhenyi-a-styryl-propiophenon, u-Benzyl-v-styryl-acetophentm 
CmHjoO = C a H 5 - CH t * CH(CO • C a H 6 ) • CH : CH • C 4 H 6 . 

cud - Dichlor -a.6- diphenyl - y - benzoyl - a - butylen C w HigOCl, = C*H 6 • CHC1 * CH(CO • 
C 9 H 6 ) • CH : CC1 • C 6 H 5 . B . Aus 1 -Phenyl -2. 3 -dibenzoyl -cyctopropen beim Koohen mit 
PC1 5 in Benzol (Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1259). — Krystalle (aus Alkohol). F: 122* 
Leicht ldslieh in Benzol und Chloroform, ldslieh in heiBem Alkohol, sohwer ldslieh in Ather. 

— Liefert beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Methanol 6-Chlor-a. <J -diphenyl -/?-benzoyl- 
a.y-butadien. 

4. 4.6 - Diphenyl - 1.2 - benzo - cyeloheplen - (1) - on- (6) C^H^O = 

C e H 4 <gg« ‘ CH(CIH 8 )>C0* ^ lUB 4.6-Diphenyl-l .2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(6) 

bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol (ThixlE, WtoTZ, A. 877, 
11). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Ziemlich leicht ldslieh in Benzol, Aoeton, Essig- 
ester und Chloroform, ldslieh in Alkohol und Ather. — Reagiert N nioht mit Semioarbazid 
und Phenylhydrazin. 


5. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1 . i- Oxo-6*methyl-a.y.9-triphenyl-a-amylen , a-MethyUp-phenvl-p-etyryl- 
propiophenon, a-Methyl-{tyhenyty-benzal-butyrophenon C^HjjO = C e H 4 • CH : 

CH CHfCeHj • CH(CHd • CO • CJEtj. 

a) Hdhersohmelzende Form. B . In sehr geringer Mange aus q-Cinnamal-propion- 
s&uremethylester beim Behandeln mit 6 Mol Phenylmagnesiumbromid, neben der l adricer- 
sohmelzenden Form (ReimEb, Reynolds, Am. 48, 211). Aus der medrigerschmelzenoen 
Form beim Koohen mit methylalkoholischer Salzs&ure oder mit alkoh. Kalilauge (Rel, 
Bey., Am. 48, 217). — Nadeln (aus Methanol). F: 112°. Leicht ldslieh in Chloroform, Aoeton, 
Benzol und Ather, sohwer ldslieh in Ligroin und hei£em Alkohol. — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0 4 in Aoeton Benzoes&uro und a-Phenyl-^benzoyl-butterg&ure vom Sohmelzpunkt 
131°. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Kfihlung bildet sioh y.^Dibrom- 
a-methyl-/?. d -diphenyl- valerophenon neben einer bei 115* schmelzenden Verbindung. Bei 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather unter K&hlung entsteht e-Oxy-^-methyl- 
a.y . «. «-tetraphenyl-a-amylen. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Entsteht neben geringen Mengen der hdher- 
sohmelzenden Form bei Einw. von 6 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol a-Cinnamal- 
propions&uremethylester (Remkb, Reynolds, Am. 48, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. 
Sehr leicht ldslieh in Chloroform, Ather, Alkohol, Benzol und Aoeton, ziemlioh sohwer lOslioh 
in Ligroin. — Geht beim Koohen mit methylalkoholischer Salzs&ure oder alkoh. Kalilauge in 
die hdhersohmelzende Form fiber. Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aoeton entstehen 
Benzoes&ure und a-Phenyl-0 -benzoyl-butters&ure vom Sohmelzpunkt 145°. Liefert beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform in seringer Menge yA-Dibrom-a-methyl-/?A-diphenyl- 
valerophenon. Reagiert nicht mit Phenylmagnesiumbromid. Ldst sioh in konz. Scnwefel- 
s&ure mit rdtliohgelber Farbe. 

2. 1.3 - Dicinnamal - cyclohexanon - (2) C^H^O « 

(&• &&&)• Liefert bei Einw. von Wasserstoff in 

Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 .3-Bis-[y-phenyl-propyl]-oyclohexanon-(2) 
(Borsohe, B. 45, 53). 
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3. 1 - Methyl - 2.4 - dicinnamal - cyclopentanon - (3) C M H sa 0 = 

OT.-H(>^2OT-CT:CH-C a H l t)v , , , 

H 1 d-CCCH CH:CH-C.H f )> Ca *“ ***"• ^ ^ Verbmdung 

ist die opt.-akt. Form. 

Inaktive Form. B. Au s inaktivem 1 -Methyl-cyclopentanon-(3) imd Zimtaldehyd 
(Wallach, A . 894, 372). — F: 148°. 


6. *-Oxo-a.£-diphenyl-y-benzyl-a-hexylen, Benzyl-f/?-benzyl-y-benzal- 
propylj-keton C^H^O = CeH^-CHiCH-CH^CHj-CeHjj-CHj-CO-CHj-CeHj. 

B. Entsteht bei Einw. von Benzylmagnesiumbroinid auf Cinnamalessigs&uremethylester 
(Reynolds, Am. 46, 206). — Viscose citronengelbe Fliissigkeit. Kp^: 266°. 


7* e-Oxo-d-methyl-a.£-diphenyl-y-benzyl-a-hexylen, Benzyl-[a-methyl- 
/9-benzy l-y-benzal-propyl]-keton C M H^O = CgHg • CH : CH • CH(CH a • C 4 H 5 ) • 
CH(CH S ) • CO • CH 2 - C 6 H 5 . B. Bei Einw. von viel iiberschtissigem Benzylmagnesium- 
bromid auf a-Cinnamal-pnmions&uremethylester (Reimer, Reynolds, Am. 48, 220). — 
Gelbe viscose Fliissigkeit. Kp^: 266°. — Reagiert leicht mit Brom unter Bildung eines 
dunkelbraunen Produkts. Mit Athylmagnesinmbromid findet keine Reaktion statt. 


14. Monooxo-Verbindnngen CnH^-asO. 


1. Oxo-Verbindungen C 11 H u 0. 


1. 3-Oxo-l.2-diphenyh4.nden, 1.2-lHphenyl-inden-( 1 )-on-{3), Diphenyl - 
indon CnHuO = C 4 H 4 <^£*q^>C-C 4 H 4 (8. 537). B. Durch Oxydation von 1.2-Diphenyl- 


3-benzal-inden mit der 4 Atomen Sanerstoff entsprechenden Menge Chromsaure in Eiseasig 
(Oreohow, B. 47, 93; 3K. 48, 447). Beim Erhitzen von a.^-Dibrom*a./?-diphenyl-propiophenon 
auf 140 — 146° (O., 3K. 48, 1828; Bl. [4] 86, 698). Ihirch Erhitzen von ^-Oxy-a.p.^-triphenyl- 
propions&are mit P t 0 4 in Xylol (de Fazi, B. A. L. [6] 84 1, 440; O. 46 1, 664). — F: 161° 
bis 162* (O.), 161 — 163 a (de F.). UnlOslich in Wasser, lOslich in Alkohol, Aceton nnd Benzol 
(DE F.). — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 176 — 176° (O., 3K. 48, 1829; Bl. [4] 86, 698). 


8 - Oadmino - 1.8 - diphenyl - inden , Diphenylindonoxim C.iH u ON = (C f H 6 ),CgH^: 
N' OH. B. Ihirch Einw. von Amylnitrit nnd Natriumathylat in Alkohol anf 1.2-Dipnenyl- 
inden (Thiele, Rttggli, A. 898, 78; Oreohow, HC. 48, 1712; C. 19881, 1619) und auf 
2.3-Diphenyl-inden (O., 3K. 48, 1710; C . 1988 1, 1619). Aus Diphenylindon und Hydroxyl- 
amin (TH., R., A. 898, 79). — Qelbbraune S&ulen (aus Xylol). F: 253 — 256° (Zers.) (Th., 
R.), 264 — 256° (O.). LOslich in konz. Schwefels&ure mit rotbrauner (Th., R.) bezw. mit violett- 
roter Farbe (O.). 


2. 10 - Oxo - 9 - benztU - 9.10 - dihydro - anthracen, ms - 'Benzol - anthran 
C u H, 4 0 = C 4 H 4 • CH : C<3^>C0 (8. 538). F: 117« (Tsohujken, 3K. 46. 1840; B. 47, 
1067). — Wild beim Aufbewahren ttber Schwefels&ure allm&hlioh rot und an der Luft wieder 



Verb indung C Il H 14 0 1 (vielleioht (Xk^|g 4 ^> C^0^ CH • C 4 H 8 ?^. B. Bei der Oxydation 

von ms-Benzal-anthron mit Wasserstoffperoxyd und Natronlauge in w&Br. Methanol (Weitz, 
A. 418, 33). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. — Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
teilw3ise in Anthraohinon liber. Gibt beim Erw&rmen mit Zinkstaub und Natronlauge 
eine gelbe L6sung. 


B. Aus Phenanthren 


C 4 H 4 *CCOC 4 H 5 

3. 9-Benzoyl-phenanthren c »iH 14 0 - A H ,<3 H 

und Benioylohlorid in Gegenwart von A1C1. in ($S, (Wjllgebodt, Albert, J. pr. [2] 84, 
392). — - Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — Liefert bei der Destillation fiber Zinkstaub im 
Wasserstoffstrom 9-Benzyl -phenanthren. 
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4. 1-a-Naphthoy l-naphthalin, cua-lMnaphthylkeUm C tl H u O = C 10 H T • CO * CiA 
(8. 539). B. {Bei der Oxydation deg a-a-Dinaphthylcarbinols ... (Batter, B. 48,-25$9|; 
Tschitschibabik, X. 48, 1030; J. pr. [2] 84, 768). Doroh Umsetzung von a-Naphthyl- 
magnesiumbromid mit a-Naphthonitril und Erw&rmen dee Beaktionsprodukts mit Salzs&ure 
(Tsch., Kobjaoin, X. 45, 1828; G. 19141, 1658). Doroh Umsetzung von a-Naphthyl- 
magnesiumbromid mit Chlorcyan und Koohen dee iteiMionsprodukts mit Wasser 
(Grionabd, Bxllxt, Coubtot, A. eh. [9] IS, 382). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). 
P: 102—103° (G., B., C.), 98® (Tsch.), 96—97® (Tsch., K.). — Gibt beim 
Erhitzen mit A1C1, auf 70 — 140® „Naphthobenzanthron“ (siehe neben- 
stehende Formel) (Scholl, D. B. P. 239761; G. 1911 II, 1498; FrU. 

10, 682). — Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist rot (Tsch.). — Ver- 
bindung mit Pikrins&ure. Prismen (aus AJkohol). F: 121,5 — 122® 

(Tsch., K., X. 45, 1829; C, 19141, 1658). 

a.a-Dinaphthylketimid C tl H«N = (CpH^jCiNH. B, Durch Umsetzung von 
a-Naphthylmagnesiumbromid mit a-Naphthomtril und Behandlung des Beaktionsprodukts 
mit Ammoniumchlorid-LOsung (Tschitschibabik, Kobjaoik, SEC. 45, 1827; C . 19141, 1658). 

— Prismen (aus Essigester). F: 87 — 88®. LOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und 
Chloroform, sehr wemg lOslich in Petrol&ther. — Gibt mit verd. S&uren a.a-Dinaphthyl- 
keton. — Hydrochloric!. Gelbes Pulver. LOslich in Chloroform, unl5glich in Ather. — 
Pikrat. Gelbes Pulver (aus Essigester). F: 191 — 192,5® (Zero.). Schwer lOslich in Alkohol. 

5. 1-B-NaphthoyUnaphthalin, cuf}-l>inaphthylkelon C u H. 4 0 = C.J9, * CO • C X0 K* 
(S. 539). B. Durch Umsetzung von a-Naphthylmagnesiumbromid mit p-Naphthonitril 
und Erw&rmen des Reaktionsproduktes mit Salzs&ure (Tschitschibabih, Kobjaoik, 3K. 
45, 1827; C. 19141, 1658). 8. a. 0.0-Dinaphthylketon. — F: 136—137®. 

a.p - Dinaphthylketimid C. X H X ,N = C 1? H 7 • C( : NH) • CjoHj. B. Durch Umsetzung 
von a-Naphthylmagnesiumbromid mit /?>Naphthonitril und Behandlung des Beaktions* 
produktes mit Ammoniumchlorid-LOsung (Tschitschibabik, Kobjaoik, X. 45, 1826; C. 
19141, 1658). — Prismen (aus Essigester). F: 103—104®. Leicht lOslich in Ather, Benzol, 
Chloroform und Aceton, sehr wenig in Petrol&ther. — Gibt beim Erw&rmen mit S&uren 
a./J-Dinaphthylketon. — Hydrochlorid. Gelbes Pulver. LOslich in Chloroform, unlOs- 
lich in Ather. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 223,5 — 225,5® (Zero.). 

6. 2-P-Naphthoyl-naphthalin, p.B-IMnaphthylketon CjiH^O = CjA- CO • C^H, 
(S. 539). Der Artikel des Uvtw. ist durch folgenden zu eroetzen: B. Neben o-p-Dmaphthyl* 
keton beim Erhitzen von /l-Naphthoes&ure mit Naphthalin und P s O f auf 200® (Kollabits, 
Mjerz, B. 6, 545; Gbttcabevic, Mxbz, B. 6, 1243 Anm.; vgl. Tschitschibabik, Kobjaoik, 
3K. 45, 767 ; J. pr. [2] 88, 505) oder beim Erhitzen von ^-Naphthoylchlorid und Naphthalin 
mit etwas Zink (G., M., B. 6, 1242; Tsch., K., 3IC. 45, 771 ; J. pr. [2] 88, 508). Bei der 
trocknen Destination von Calcium-/?-naphthoat (Hattsamakk, B. 9, 1515). Durch Umsetzung 
von ^-Naphthylmagnesiumbromid mit ^-Naphthoylchlorid (Tsch., K., 3K. 45, 772; J. pr. 
[2] 88, 509). Durch Umsetzung von ^-Naphthylmagnesiumchlorid mit 0-Naphthonitril 
und Erw&rmen des Reaktionsproduktes mit Salzs&ure (Tsch., K., X. 45, 1825; G. 19141, 
1658). Durch Oxydation von Di-0-naphthylcarbinol mit verd. Chromschwefels&ure (Tsch., 
K., X. 45, 770; J. pr. [2] 88, 507). — Bl&ttchen (aus Chloroform + Ather). F: 164,5—165® 
(G., M., B. 6, 1242), 164—164,5® (H.; Tsch., K., X. 45, 771 ; J. pr. [2] 88, 508). LOslich in 
1250 Tin. absol. Alkohol bei 19® (G.,M.), leicht lOslich in Chloroform, sehr wenig in Ather (H.). 

— Gibt beim Erhitzen mit Natronkalk Naphthalin und 5-Naphthoesiure (G., 11, B. 6, 
1249). 

^.^-Dinaphthylketimid C^H^N = (C X0 Hj)lC:NH. B. Durch Umsetzung von 0-Naph- 
thylmagnesiumbromid mit ^-Naphthonitril und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
AmmoniumohloridlOsung (Tschitschibabik, Kobjaoik, X. 45, 1824; G. 19141, 1658). — 
Bl&ttchen (aus Benzol). F: 121,5—122,5®. LOslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und 
Essigester, sehr wenig lOslich in Petrol&ther. — Gibt beim Erw&rmen mit S&uren /?./?-Dinaph- 
thylketon. — Hydrochlorid. Gelbe Krystalle. LOslich in Chloroform, unlOslich in Ather. 

— Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 230,5—232® (Zero.). 





2. Oxo-Verbindungen C M H u O. 

1. e-Oxo-fuLt-triphenyl-a.y-pentadien, a. 6- Diphenyl - a - bensoyl - tuy - bu - 
tadien, Cinnamaldeioxybcnzoin C„H,,0 = C,H, • CH : CH' CH : C<C,H^ • CO • C^L. B. 
An* Desoxy benzoin und Zimtaldehyd bei Gegenwart Ton DiithyLamin in etwaa Alkohol 
bei 0* (Singh, Masumdab, Soc. 116, 826). — Nadeln (aus Eiaeaaig). F: 146*. UnlOaliob in 
Waaaer, schwer lflalich in Alkohol und Eiaeaaig. 
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2 . 6- Oxo-a> 6 -diphenyl -y-benzal-a-butylen , a. 6 - Diphenyl - ft - benzoyl - 

a.y-butadien, cufi-Dibenzal-propiophenon C M H 18 0 = C 8 H 6 -CH:CH*C(:'CH-C 6 H 6 )* 
CO*C 6 H 5 . 

<5 -Chlor -a. 6 -diphenyl-/? -benzoyl -a.) » -butadien C M H, ? OCl = C 8 H 5 • 0C1 : CH • C( : CH • 
C 6 H 6 )-CO C 6 H 5 . B. Durch Kochen von a.<5-Dichlor-a.<5-diphenyl-y-benzoyl-a-butylen mit 
Kaliumacet&t in Methanol (Kohler, Jokes, Am. Soc. 41, 1260). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton Benzoesaure. Liefert mit Phenyl - 
magnesiumbromid a-Chlor-a. 6 . 6 -triphenyl -y- benzoyl -a-butylen . 


15. Monooxo-Verbindungen C n H 2n _ 3 0 O. 


1. Oxo-Verbindungen c 21 h 12 0. 

1. 1.2; 7.3 - Dibenzo - fluorenon , ff a.a - Dinaphthofluo- qq 

renon * C 21 H,.0, s. nebenstehende Formel. 1st nicht identisch ^ 

mit dem im ffptw. (S. 542) unter der gleichen Formel besehrie- I | I I | I 
benen Picylenketon (vgl. Schmidlik, Huber, B. 43, 2827). ^ ^ 

— B. Aus ,,a.a-Dinaphthofluoren“ (Ergw. Bd. V, S. 364) durch Oxydation mit Cr0 3 in Eis- 
essig (Sch., H., B. 43, 2833) oder mit Luftsauerstoff in einem Gemisch von alkoh. Alkali 
und Aceton (Tschitschibabik, Magidsok, 3K. 40, 1395; J. pr. [2] 80, 174). — Rote Nadeln 
(aus Benzol oder Xylol). F: 255° (Sch., H.), 269 — 270° (Tsch., M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Ammoniak ,,a.a-Dinaphthofluorenol“ (Ergw. Bd. VT, 
S. 362) (Tsch., M.). — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe (Sch., H.). 


C H 

2. Dinaphtho fluorenon* C 21 H 12 0 == * 10 „ 8 /0O. B. Aus „/?./?-Dinaphtho- 

OjqH 8 

fluoren“ (Ergw. Bd. V, S. 364) durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig (Schmidlik, 
Huber, B. 43, 2833). — Orangerote Nadeln (aus Ather). F: 163 — 165° (korr.). Leicht 
loslich in Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Ather, unloslich in Petrolather und Alkohol. 
Ldslich in konz. Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe, die an der Luft rasch in Braunrot iibergeht. 


3. „Naphthobenzanthron * 

C 2 iH 12 0, s. nebenstehende Formel. 
B. Aus a.a - Dinaphthylketon und 
A1C1 3 bei 70— 140° (Scholl, D. R. P. 
239761; C. 1011 II, 1498; Frdl 10, 
682). 



2. 9-0xo-9.10-di hydro-2.3; 6.7 -di beozo -anth race n, / 
Dinaphthanthron C 2 2H 14 0, s. nebenstehende Formel. | [ I 

B. Durch Oxydation von Tetrahydrodinaphthanthracen mit ^ ^ CH 2 ^ 

FeClj in siedender Essigsaure (Mills, Mills, Soc. 101 , 2206 ). — Goldgelbe Tafeln (aus Pyridin). 
F: 271 — 273®. — L6st sich in konz. Schwefelsaure, die etwas Nitrosvlschwefelsaure enthalt, 
mit brauner Farbe, die beim Erw&rmen in Grim, bei darauffolgenaem Zusatz von Wasser 
in Tiefblau iibergeht. 


3. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 4.6-Diphenyl~1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6 ^CH:C(CJL) 

on^(5) C M H 18 0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Phthal- | 1 ^CO 

aldehyd und Dibenzylketon beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge r w \/ 

(Thiele, Weitz, A, 377, 8). — Gelbliche Prismen (aus Ligroin). v * b> 

F: 118,5° (Th., W.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol 
4.6-DiphenvM.2-benzo-cyck>hepten-(l)-on-(5), mit Natrium und absol. Alkohol 4.6-Di- 
phenyl-1.2-benzo-cyclohepten-(l)-ol-(5) (Th., W.). Addiert in CS 8 -L6sung kein Brom (Th., 
W.). Liefert mit Diphenyiketen-Chinolin bei 150° 4.6-Diphenyl-5-diphenylmethylen-1.2-benzo- 
cyoloheptatrien-(1.3.6); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Staudikger, Kok, A. 384, 128. 

2. 4- Oxo -1* diphenylmethylen - J 1.4- dihydro - naphthaline C (C 8 H 6 ) 2 

Naphthochinon~(1.4)*‘aiphenylmethid-( 1), a-Naphthofuchson 9 A 

C. 8 fi M 0, s. nebenstehende Formel. 1st die im Hptw. (S. 543) als OH 

Naphthochinon - (1 .4) - diphenylmethid - (1 ) oder Naphthochinon-(1.2)- I | Apr 

diphenylmethid-(2) beschriebene Verbindung. — B. Aus 4-Oxy-l-[a-oxy- CO 
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benzhydryl]-naphthalin-carbons&ure-(3) durch 7-stdg. Kochen mit ln-Kalilauge (Zalkbka- 
MazttrkiEwicz, Bistbzyoki, B. 46, 1436). — Gelbe mikroekopische Nadeln (aus Alkohol). 
F: 179°. Schwer ldslich in Ather, ziemlich schwer in siedendem absol. Alkohol, ziemlich leioht 
in Benzol, leicht in Chloroform. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub nnd Essigs&ure 
4-Oxy-l -benzhydryl-naphthalin. Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge allm&hlioh water 
Bildimg von (nicht isoliertem) Diphenyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol geldst. — Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist tief violett. 


pr- C0 N3:C((W. 


3. X - Oxo -2- diphenylmethylen - 1.2 - dihydro - naph - 
thalin , Nap hthochinon - (1.2) - diphenylmethid - (2) f 
fi-Nap hthofuchson C««H 16 0, s. nebenstehende Formel. B, Aus I I /jrr 

Diphenyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol beim Erhitzen (Katjtf- 
mann, Egner, B. 46, 3783; Prrissxokrr, M. 86, 899) oder beim Leiten von Ha in die 
Benzol -Ldsung (P., M. 86, 899). Aus l<Oxy-naphthoes&ure-(2)-methyle8ter wad Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather bei mehrstiindigem Kochen des Reaktionsgemisches (P., M . 
86, 900). — Orangerote Krystalle (aus Ligroin), tiefrote Prismen (aus Essigester + Benzin). 
F: 138 — 139° (P.), 139° (K., E.). Leicht ldslich in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in 
Alkohol, Ather und Ligroin (K., E.); leicht ldslich in Benzol, Ather, Chloroform und Eisessig; 
schwer ldslich in kaltem Alkohol und Benzin, unldslich in Wasser (P.). Unldelich in verd. 
Sauren (P.) und in Alkalien (K., E. ; P.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eia- 
essig l-Acetoxy-2-benzhydryl-naphthalin (P.). Liefert mit Hydroxylamin und Kalilauge 
in siedendem Alkohol 1 -Oximmo-2-[a-hydrnYy]aiT>inn->v> ny.>iy dry1]-1 . 2 -di hy dro-napht haJjn 
(P.). — Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe (K., E.; P.); die Ldsung wild auf 
Zusatz von Wasser rot und scheidet einen roten Niederschlag aus (P.). 

Verbindung mit Diphenyl- [1 -oxy-naphthyl-(2)]-carbinol (Ergw. Bd. VI, 
S. 620) CjaH.gO-j-CjsHjgO,. B. Aus den Komponenten in Ligroin (K., E., B. 46, 3784). — 
Rote Krystalle (aus Ligroin). F: 143° (Zers.). 


4. a-Naphthyl~diphenylyl-Jceton CmH m 0 «= C^IL* CO • C € H 4 * C g H 5 . JET. Aus Diphenyl- 
carbonsaure-(4)-chlorid, Naphthalin und AlOlj in CS, (Scholl, Seer, A . 894, 148). Aus 
a-Naphthoylchlorid, Diphenyl und A1C1, in CS, (Scholl, S., A. 894, 149; Schmidlin, 
Garcia-BanOs, B. 46, 3183). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol), spitZe Bl&ttchen 
(aus Benzol). F: 142® (korr.) (Schm., G.-B.), 136—137° (Scholl, S.). Sehr wenig ldslich in 
Petrolather, schwer in Ather, leicht in Benzol (Schm., G.-B.) ; schwer ldslich in Ligroin, ziemlich 
leicht in den iibrigen Ldsungsmitteln (Scholl, S.). — Gibt beim Erhitzen mit ATCJL auf 140° 
bis 146° 7-Phenyl-benzanthron (s. u.) (Scholl, S.; Schm., G.-B.). — Verdiinnte Ldsungea 
in konz. Schwefels&ure sind orangerot, konzentrierte zinnoberrot (Scholl, S.). 


qcA-cH,), 


4. 4- Oxo - 1 -[di - p -tolyl - m ethyl en] - 1.4 - d i hydro - 
naphthalin, Naphthochinon-(1.4)-di-p-tolyl-methid-(1), c 
„Dimethyl-a-naphthofuclison“ C^H^O, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Di-p-tolyl-[4-oxy-3-carboxy-naphthyl-(l)]- L JL „ Jin 
carbinol beim Erhitzen mit 2 Mol 0,6 n-Kalilauge auf 136 — 146° UO 

im Rohr (Zalkska-Mazfbkdbwicz, Bistrzycki, B. 46, 1439). — Tiefgelbe mikroekopische 
Nadeln (aus verd. Aceton). F: 166°. Leicht ldslich in Chloroform, ziemlich leicht in siedendem 
Alkohol, ziemlich schwer in siedendem Aceton. Die Ldsung in Ather ist orangegelb; cine sehr 
verd. Ldsung in konz. Schwefels&ure ist br&unlichrot. 


16 . Monooxo-Verbindnngen CnB^-nO. 
t. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

Jf m 2*henyl~betizanthron CuHuO, s. nebenstehende Formel. 

B. Man erhitzt a-Naphthyl-diphenylyi-keton mit 4 Tin. Ala. auf 
140 — 146° (Scholl, Seer, A . 894, 160; Schmidlin, Garcia-BanOs, 

#7 A K 94 04 V n*U . i ii i . . . _ Z 


yCB~ 
HO 


•-cctd 


j “• Qoldgelbe oder gelbbranne Bl&ttohen (aus Benzol C.H, • 

<^er w&fir. Pyridin). F: 178—178* (korr.) (ScHX., G.-B.), 170 — 171* * 

(Scholl, S.). Schwer lOelich in Alkohol, leichter in Eiseeeig, sehr 

W- 08 !™* Vyrtim (Scholl, S.); eehrwewg lOelich in Petrolither, eohwer 
mAther, leioht in Benzol (Schm., G.-B.). — Durch Einw. von alkoh. Kalilawm oberhalb 
800* entsteht em blaner Kttpenfarbetoff (Scholl, S.). — Die LOrang in konz. SohUtela&ni* 
ut rot und fluoresciert goldgelb (Scholl, 8.) bezw. roeafarben (Sou., G.-B.). 
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2. 3-Benzoyl-pyren C w Hs 4 0, s. nebenstehende Formal 1 ). B. C-Hg’CO 
Aiis Pyren und 1,1 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1 S 
in CS t (Scholl, Sees* A . 884, 162). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 124 — 126°. — Die violettrote LOsung in konz. 

Schwefels&ure wird rasch orangerot, indem sich eine in Wasser ldsliche Sulfons&ure bildet. 
— Verbindung mit Pikrins&ure C M H 14 0 + C 8 H g 0 7 N t . Orangefarbene Nadeln(aus Alkohol). 


2. 2-Oxo-l.l -diphenyl-acenaphthen, Diphenylacenaph - y — \ C(C h.), 
thenon C^H^O, s. nebenstehende Formal (S. 54$). B. Aus \ L * 1 

Aeenaphthenchinon und Benzol in Gegenwart von A1C1. bei Wasser- \ V 
badtemperatur (Zsttffa, B. 48, 2917), besser aus Die hloracenaph thenon und Benzol in 
Gegenwart von AlCl g in CS t erst unter Eiskiihlung, dann bei 50-— 60® (Zs.). 

2-Oxo-Ll-bis-[4-ohlor-phenyl] -aoenaphthen , Bis • [4 - ohlor - phenyl] - aoen&ph - 
XJfCLHja). 

thenon C M H 14 OCl g = CjqH^^q . B. Aus Dichloracenaphthenon und Chlorbenzol 

in Gegenwart von AlCl g in CS s bei Wasser badtemperatur (Zsttffa, B. 48, 2919). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 151°. Leicht ldslich in Benzol, sehr wenig in Alkohol. — Gibt beim Koehen 
mit alkoh. Kalilauge 8-[4.4'-Dichlor-benzhydryl]-naphthalin-carbons&ure-(l). 


3. Oxo-Verbindungen C M H 18 0. 


1. 4.4'-IMphenyl-benzophenon, Bis-diphenylyl-keton , Dibiphenylketon 

C^HjgO = (C 8 H 8 • C 8 H 4 ) t CO (S. 644). Liefert mit K51 g bei 160° Bis -diphenyl vTclichlormethan 
(Schlssk, A. 884, 216). Gibt mit Natrium in trocknem At her oder Benzol Ldsungen einer 

C en Mononatrium verbindung (Sch., Weickel, B. 44, 1183; Sch., Appknrodt, Michael, 
j, B. 47, 486). Diese liefert mit Sauerstoff Bis-diphenylyl-keton und Natriumperoxyd, 
mit Jod Bis -diphenylvl -keton und Natriumjodid, mit Wasser Bis-diphenylyl-keton und Bis- 
diphenylyl -car bind (Sch., W.), mit CO. Bis-diphenyiyl-keton una Bis -diphenylyl - glykol- 
sAure (Sch., A., M., Th., B. 47, 489). Einw. von Methyljodid auf die grftne Mononatrium- 
verbindung: Sch., W. Bei lAngerer Einw. von viel Natrium in Ather entsteht eine blaue 
Dinatriumverbindung, die bei der Einw. von C0 t nur Bis-diphenylyl-glykolsAure liefert 
(Sch., A., M., Th.). 


Hydrason C flft H| t N a = (CgH^CgHjjC-.NNH,. B. Aus Bis-diphenylyl-keton und 
Hydrazinhydrat in Alkohol bei 160® (Statxdinger, Goldstein, B . 48, 1927). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 172®. — Gibt mit gelbem Queoksilberoxyd in Benzol das Azin. 


Benaalhydraaon C^H^N. = (C|H.*C 9 H 4 ) t C:N*N:CH a C c H i . B Aus dem Hydrazon 
und Benzaldehyd^in siedendem Alkohol (Staitdingeb, Goldstein, B. 48, 1927). — Krystalle 


(aus Alkohol). F; 69 — 70®. 


A sin CuH|J(| =« (C|Hi'(1B|)|C:N*N:C(C|H 4 , C|H|)|. B. Aus dem Hydrazon beim 
Schtktteln mit gelbem Queeksiloerozyd in Benzol (Staudingxb, Goldstein, B. 48, 1928). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 190< 


2: y- Ooco-cLi-d4 -[naphthyl -(!)]- a. 6 -pentodien C^H^O = -CH:CH -CO- 
OT: CHCioH*. 

j^Oxo«<i^bU-r8-ohlor-naphthyl-<l)]-a.(5-pentadien C^H^OCl, = CjJ^Cl-CH.-CH- 
CO * uH : CH • B. Aus 2-Chlor-naphthaldehyd-(l) und Aceton in Gegenwart von 

konz. Behwefds&ure (Sachs, Bbiol, B. 44, 2103). — Gelbe Nadeln (aus BenzoesAureAthyl- 
ester). F: 215®. LOiliehkeit in BenzoeeAureAthylester in der WArme 1 :5, in der K&lte 1 :25. 
— LOelkh in konz. SchwefelsAure mit indigoblauer Far be. 


4. /3-Oxo-a^a/Mntrapheeyl-tthan, Triphenyl-benzoyl-methan, Phenyl- 
triphenylmethyl-keten, co^^o-Triphenyl-acetophenon, /J-Be nzpina- 
kolin C^H-O = (CUBLgJjC* 00 • C g H # (S. 544). B. Aus Benzophenonohloi*d duroh Einw. 
von Zink In fouohtem Essigester (Nobbjdb, Thomas, Bbo wn, B. 48, 2946). Beim Koehen von 
a.^Diohlor~a.a/?./!^tetmph6nyl-Athan mit Methanol (Finxelstein, B. 48, 1536) oder Eis- 
essig (Sokmxdlxn, v. Eschek, B. 48, 1161). Duroh Beduktion von Benzophenon mit Zinn 
und rauohender SalzsAure (Kzshneb, 3K. 48, 1236; 0. 1811 1, 226) oder mit Aluminiumpulver 
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und konz. Schwefels&ure (Eckert, Poliak, M. 38, 15). Aus Triphenylessigs&urecblorid 
und Phenylmagnesiumbromid (Schm., B. 48, 1140). Aus TMphenylmethylnatrium (Syst. No. 
2357) durch Einw. von Benzoesauremethylester (Schlenk, Ochs, B. 49, 609) oder Benzoyl- 
chlorid (Schl., Marcus, B. 41, 1667). — F: 178—179° (N., Th., B.), 182° (F.), 182® (korr.) 
(Schm.); 182,5° (K.). — Liefert in &ther. Ldsung bei der Einw. von Kalium |f-Benzpina- 
kolin- kalium CieH^OK (dunkle Krystalle mit braunem Metallglanz) (Schl., Thal, 
B. 40, 2849). Wiradurch Phosphor und Phosphortribromid bei 200 — 210® nicht angegriffen, 
bei 240 — 250° unter'Bildung von Triphenylmethan gespalten (Montagne, C. 1912 II, 507). 
Gibt bei langerem Kochen mit 7 — 8 Mol Phenylmagnesiumjodid in Ather PentaphenyL&thyl- 
alkohol imd eine Verbindung c 8 ,h m o Vom Schmelzpunkt 188° (a. u.) (Schm., Wohl, B. 
48, 1147). 

Verbindung C 8B H 84 0 vom Schmelzpunkt 188®. B. Neben Pentaphenyl&thyl - 
alkohol bei l&ngerem Kochen von /f-Benzpinakolin mit 7 — 8 Mol Phenylmagnesiumjodid 
in Ather (Schmidlin, Wohl, B. 43, 1148, 1150). Aus Pentaphenyl&thylalkohol durch Einw. 
von PC1 6 oder HOI in* siedendem Benzol oder durch Kochen mit Acetylchlorid (Schm., W.). 

— Krystalle (aus Benzol). F: 188° (korr.). Unldslich in kaltem, ldslich in heifiem Alkohol, 
Eisessig und Ligroin, ziemlich leicht ldslich in Ather, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 

— Wird durch Cr0 8 in Eisessig zu - Benzpinakolin oxydiert. Bei mehrt&gigem Schiitteln 
einer Ldsung in Benzol mit konz. Schwefels&ure entsteht die Verbindung CjjH^O vom 
Schmelzpunkt 238° (s. u.). — Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe. 

Verbindung C 82 H 84 0 vom Schmelzpunkt. 238®. B. Durch mehrt&gige Einw. 
von konz. Schwefels&ure auf die Benzol- Ldsung der Verbindung C 8 jH m O vom Schmelz- 
punkt 188® (s. o.) oder von Pentaphenyl&thylalkohol (Schmidlin, Wohl, B. 48, 1151, 
1152). — Prismen mit l 1 /* Mol Benzol (aus Benzol). F: 238° (korr.). Gibt das Krystall-Benzol 
bei 80® im Vakuum ab. Sehwer ldslich in Alkohol, Petrol&ther und k&ltem Ligroin, ziemlich 
leicht in Ather, leicht in Chloroform und heiBem Benzol. 

£-Oxo-a.a.a-triphenyl-/?- [4-ohlor-phenyl] -&than , [4 - Chi or - phenyl] - triphenyl- 
methyl-keton, 4 /// -Chlor-d-benzpinakolin C^HjjOCl = (C 8 H 6 ) 8 C C0-C 6 H 4 C1. B. Aus 
Triphenylmethylnatrium und p-Chlor-benzoes&uremethylester (Schlenk, Ochs, B. 49, 610). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 168®. 

^Oxo-a.a-diphenyl-a.£-bis-[2-ohlor-pIienyl]*-athan, [8 - Chlor - phenyl] - [2 - chlor- 
triphenylmethyl] - keton , Diphenyl - [2 - chlor - phenyl j - [2 - chlor - benzoyl] - meth&n, 
2.2 /// -Dichlor-^-benzpinakolin CjaH^OCl, = C 8 H 4 C1C(C; 4 Hj) 8 * CO- 0,11^1. B. Durch Er- 
hitzen von symm. 2.2 / -Dichlor-benzpinakon mit Acetylchlorid auf 100° (Koopal, R. 84, 
167, 169). — Existiert in zwei Modifikationen vom Schmelzpunkt 138° und 152®; die 
niedrigerschmelzende Form wandelt Bich in Gegenwart der hdherachmelzenden bei 145® 
in diese urn. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100® im Rohr 2-Chlor-benzoe- 
s&ure und 2-Chlor-triphenylmethan. 

p - Oxo - clu - diphenyl -a./? -bie - [8 -chlor-phenyl] -a than , [8 - Chlor -phenyl] - [8 - ohlor- 
triphenylmethyl] -keton, 8;8' // -Diohlor-/?-benzpinakolin C^H^OClt = ^ILCl-CXC^H*),- 
C0*C 6 H 4 C1. B. Durch Erhitzen von symm. 3.3'-Dichlor-benzpmakon mit Acetylchlorid 
auf 100® (Koopal, B. 84, 170). — F: ca. 107®. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
3-Chlor benzoee&ure und (nicht n&her beschriebenes) 3 -Chlor- triphenylmethan. 

^-Oxo-a.a.a./?-tetrakis-[4-ohlor-phenyl]-&than , [4 • Chlor -phenyl] • [4.4'.4" -tri- 
chlor-triphenylmethyl] -keton , 4.4^4" 4" / -Tetraohlor-/?-benspimakolim C M H 19 0C1 4 = 
(C 6 H 4 C1) 8 C-C0*C 8 H 4 C1 (S. 545). Monoklm-prismatisch (Montagne, B. 29, 161; vgl. Qroth, 
Ch. Kr. 6, 347). 

/NOxo-a.a-diphenyl-a.0-bia-[2-brom-phenyl]-&than, [2 -Brom- phenyl] -[2-brom- 
triphenylmethyl] -keton, 2.2"'-Dibrom^-b6n*pinak€ilin C M H lf OBr 2 — C 8 H 4 Br * CjC^H*),* 
CO • C 8 H 4 Br. B. Durch Erhitzen von symm. 2.2'-Dibrom-benzpinakon nut Acetylchlorid 
auf 100° (Koopal, B. 84, 171). — KryBtaue (aus Alkohol). F: 124®. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 2-Brom-benzoes&ure. 

/3-Oxo-a.a-diphenyl-a./?-bia-[8-brom-phenyl]-&than, [8 -Brom -phenyl] • [8 -brom- 
triphenylmethyl] -keton, &8 /// -Dibrom-/3-benspiiiakoUn CnB^-OBr! =* C^Br* C(CA)* • 
CO • C 6 H 4 Br. B. Durch Erhitzen von symm. 3.3'-Dibrpm-benzpmakon mit Acetylchlorid auf 
100° (Koopal, B. 84, 172). — F: 115 — 116®. — Liefert beim Koohen mit alkoh. Kalilauge 
3-Brom-benzoes&ure und 3-Brom-triphenylmethan. 


5. Oxo-Verbind ungen C 17 H m O. 

1. p-Oxo-<ua.y*y-tetraphenyl-propan , ZHbenzhydrylketon , cua. a'.a'-Tefm- 
phenyl-aceton C^H^O = (C e H l ) a CH CO CH(C,H i ) t . B. Beim Kochen von 1.1.3.3-Te- 
traphenyl-cyclobutandion-(2.4) mit methylalkoholisoher Kalilauge ( Staupingeb, J?. 44 , 
531). — Nadeln (aus Methanol). F; 135^ 
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2. p - Oxo - <ua.a.y - tetraphenyl - propan , Benzyl - trip henylmethyl - keton , 

а. a.a.a' -Tetraphenyl- aceton C^nO = (C 6 H 6 ).C*CO'CH t *C e H s . 2?. Durch Koohen 
von a./^Dioxy-a.a./?.y-tetraphenyl-propan mit 50®/ 0 iger Schwefels&ure (OrECHOW, JBZ. [4] 
26, 181). — Krystalle (aus Ligroin) F: 113 — 113,6°. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf 126 — 130° Trinhenylmethan und Phenylessigs&ure . Reagicrt nicht mit Hydr- 
oxylamm, Phenylhydrazin, Phenylmagnesiumbromid und Benzylmagnesiumchlorid. 

б. y-Oxo-a.a.e.e-tetrapheny l-pentan, a.a'-Dibenzhydryl-aceton C^H^O = 

(C 6 H 5 ) 2 CH • CHg • CO • CH 2 • CH(C 6 H 5 ) 2 (8.547). B. Bei der Verseifung des y-Oxo- 
a.a.e.*-tetraphenyl-pentan-/?-carbon8&ure-phenylesters ( Hptw. Bd. X, 8. 792) mit sieden- 
dem alkoholischem Kali (Kohler, Heritage, Am. 84, 574). * 

8. 547, Z. 15 v. o. statt ,,574“ lies „579“. 

7. y-Oxo-a.e-diphenyl-/?.d-di benzyl -pentan, a.a.a'.a'-Tetrabenzyl-aceton 
CjxHjoO = (C 6 H 2 • CH 2 ) 2 CH • CO • CH(CH 2 . C 6 H 6 ) 2 . B. Aus 1 .1 .3.3 - Tetrabenzyl- 
cyclobutandion-(2.4) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Leuchs, Wutke, Gieseler, 
B. 46, 2207). — Prismen (aus Alkohol). F: 124,6 — 125,6°. Leicht loslich in Chloroform, 
ziemlieh leicht in Aceton und Benzol, schwer in Alkohol, unldslich in Wasser. Unldslich in 
Alkalien. 


17. Monooxo-Verbindungen C n H 2 n- 340 . 
f. Oxo- Verbi ndungen C M H 18 0. 

1. 10 - Oxo - 9.9 - diphenyl - 9.10 - dihydro - anthracen , 10.10 - Biphenyl - 
anthron-(9 ). ms.ms-IHphenyl-anthron C £e H 18 0 = (C a H 6 ) a C<^ e g 4 >CO (8. 547). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von symm. Phthalylehlorid oder von Diphenyl - 
phthalid aid Benzol in Gegenwart von A1C1, (Copisarow, Soc. Ill, 17, 20). Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Phthals&uredi&thylester auf Phenylmagnesiumbromid und 
Destination dee Reaktionsproduktes (Shibata, Soc. 06, 1463; vgl. Hewitt, Steinberg, 
Pr. them. 800 . 28 [1913], 140; Howell, Am. 800. 42, 2336). — F: 192® (C.), 194r-195® (Sh.). 

2. 10 - Oxr© - 9.9 - diphenyl - 9.10 - dihydro -phenanthren, Diphenylphen- 

C.H.-QCJEL), 

anthron C M H 1S 0 = ^ (8. 548). B. Beim Eintragen von 9-Oxy-9-[o-oxy-benz- 

hydryl ] -fluoren in kalte konzentrierte Schwefels&ure (Meerwein, A. 808, 246). — Prismen 
(aus Alkohol oder Eiseesig). F: 197°. Leicht ldslich in Benzol und Aceton, schwer in Ather, 
unldslich in Petrol&ther. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Far be. 

3. 9-JPhenyl-9-benzoyl-fluoren C^H^O == ^ € |^ 4 ^>C(C 6 H 6 )*CO C 6 H 5 . (8. 548). 

8. 648, Z. 29 v. o. statt „mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Benzol “ lies „mit Benzoyl- 
Morid, zuerst in Qtgenwari von Benzol 1 \ 


2. 10- Oxo -9.9- dibenzyl - 9.10 - dihydro - phenanthren, Dibenzylphen - 

CJEL • CfCH* • CiIL). 

anthron C^E^O— 11 . Zur Konstitution vgl. Meerwein, A . 800, 

CfH| • CO 

249. — B. Durch Einw. von konz. Schwefels&ure in Eiseesig oder von PC1 6 4- POCl 8 auf 
9.10-Dioxy-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-phenanthren (Hptw. Bd. VI , 8 . 1063) (Zincke, 
Tropp, A. 862, 267). — Nadeln und Prismen (aus Essigs&ure). F: 143® (Z., T.). Leicht 
ldslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlieh leicht in Ather und Benzin, schwer in 
Alkohol (Z., T.). — Gibt beim Erhitzen mit J odwasserstoffs&ure und rotem Phosphor 
Phenanthren (Z., T.). Wird beim Kochen m|t alkoh. Kalilauge nicht ver&ndert (Z., T.). 
Reagiert nicht mit Hydroxy lamin oder Phenylhydrazin (Z., T.). 


3. orAd-Triphenyl-y-bentoyl-a-butylen C^H^O = C,H 5 .CH:CH-CH(CO* 

CA)CH(C3A) r 

o - Chlor -a4.d - triphenyl -y • b«n*oyl -a - butylen CmH u OC 1 = C^H 5 -(X3:CH-CH(CO' 
C i H,)*CH(C t H ft ) r B. Aus d-Chlor-a. d-diphenyl-^ben^yl-a.y-butadien und Phenylmagne- 
dumbromid (Kohler, Jones, Am. 800 . 41, 1260). — Prismen (aus Alkohol). Fi 140°. — 
Bei der Reaktion mit Athylmagnesiumbromid wird kein Gas entwickelt. 


20 * 
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18. Monooxo-V ©rbindnngen C n H ta _ M 0. 

t. 10-0xo-9-diphenylen-9.10-d!hydro-phenanthren, Di- 
phenylenphenanthron C M H, ( 0, a. nebenstehende Formal. (8.661). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Reduktion von Fluorenonoxiin 
mit Zina und SalzaAure (Kukol, B. 48, 2462; Ygl. J. Schmidt, StOiul, | 

A. 870, 18). — F: 267* (K.). 

2. 1.2.4-Triphenyl-3-benzoyl-cyclopenten-(3)(?) C^H^O = 

n . TT . . (X) • C • CH(CJH.) v 

* 6 ii NCH • C,H S (?). B. In geringer Menge bei der Reduktion 

C^Hg • C CHj^ 

yon Benzalaoetophenon mit Zinkstaub und konz. SchwefelsAure in Eiaesaig + Aoetanhydrid 
(Tkhli, Rttoou, A. 888, 62, 69). — Qelblichcs Pulver (ana Alkohol). F: 168 — 169*. 



10. Monooxo-Verbindung CnH^-jgO. 


2 (Oder t)-0xo-1.1 (oder 2.2)-diphenyl- (C,H,),C — CO OC — C(C,H,) t 

3.4-benzo-acenaphthen GuHuO, a. neben- 
stehende Formeln. B. Aus 1.2-Dioxy-1.2-di- 
phenyl-3.4-benzo-aoenaphthen duroh Einw. von 
rauohender Salzs&ure in siedendem Eiseeaig (LCbbxkmahh, Zsutfa, B. 44, 866). — Gelbe 
Nadeln (aus Eiaesaig). F: 216 — 217*. 


c':63" d "6iQ 


20. Monooxo-V erbindungen C n H ta _ 4 oO. 


1. 1.2-Diphenyl-3.5-dibenzal-cyclopenten-(1)-on-(4) C n H M 0 = 

C«H, • C===C • C,H, 

I _ j _ . B. Aus 1. 2-Diphenyl -oydopenten-(l)-on-{4) und Benz- 

C|H( • OH i C • CO • C i GH • 

aldehyd bei Gegenwart von Chlorwasaerstoff in Eisessig (Ruhebcaxh, Law, Soc. 108, 567). 
— Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 201 — 202® naoh Erweiohen und Rotf&rbung. 
Fast unlflslich in kaltem Alkohol. LGet sieh in konz. Schwefels&ure allm&hlieh mit gelb- 
brauner Farbe. 


L2- 


on - (4) C n H 10 O i N t » 
Aus 1 .2-Diphenyl-oydopenten-(l)-on-(4) und 


-Diphenyl -8.6 -bis - [4 -nitro -bonsai] - oyoloponton • (1) 

C==C* CgHg 

OJf;C,H 4 -CH:6cO<!!:CHCA-NO,‘ 
p-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von Chlorwasaerstoff in Alkohol oder Eisessig (Rtthk- 
uajsv. Levy, Soc. 108, 558). — Rot. F: oa. 308® (Zers.). Unldslieh in Alkohol, senr wenig 
lOslieh in siedendem Eisessig. L5st sich langsam in konz. Sohwefels&ure. 



21. Monooxo-Verbindung CnH^-aO. 

1 - Oxo- 2 -[di - a -naphthyl - methylenj - 1,2- dihydro- 

aaphthalin, Naphthochi non -(1.2) -[di -a- naphthyl- [ T ll f ^ # 

fnethid-(2)] C n H^oO, s. nebenstehende Formed. B. Aus 1-Oxy- 

haphihoes&ure>(2)-methyleeter und a-Naphthylmagnesiumbromid in Ather + Benzol (Pbmiss- 
jom. M. 86, 905). — Dunkelrote, mikroskopisohe Prismen (aus Aoeton). F: 173 — 175®. 
obhwet ktelieh in Alkohol und Benzin, ziemlichleicht in Ather, Benzol, Chloroform, Aoeton 
and Eisessig, leiohter in Toluol und Xylol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
aiedeindem Ei**sig l-Aoetoxy-2-rdi-<x-naphthyl -methyl] -naphthalin. — Die LOsung in konz. 
Behwefels&ore ist indigoblau und wild auf Zusatz von Waster rot. 
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22. Monoozo-Verbindnng C n H to _ 440 . 


1.2-Diphenyl-3.5-dicinnamal-cyclopenten-(1) -on -(4) C w H m O = 

C^Hj-C — ==C* * CeHj 

C^,.CH:CHCH:6.CO.<!j:CH.CH:CH.C,H 6 ‘ *** 12 * Diphenyl * cycl0 * 


penten-(l)-on-(4) und Zimtaldehyd bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessig (Ruhe- 
MA55, Levy, Boo. 108, 658). — Rote Nadeln (aiiB Eisessig). F: 234°. Schwer lOslichm sieden- 
dem Alkohol oder Eisessig. — Lfislich in konz. Schwefela&ure mit tiefblauer Farbe, die nach 
einiger Zeit in Rot iibergeht. 


B. Dioxo-V erbindungen. 

(Bialdehyde, Biketone, Chinone und Ketoaldehyde.) 


1. Dioxo-V erbindungen CnH to _ 4 0 2 . 

1. Cyclobutandlon-(1.3), dimeres Keten C 4 H 4 0, = OC<(^|)>CO ( 8 . 652 ). 

Zur Konstitution vgl. Sobboeteb, B. 40 , 2706 1 ). — Zur Barstellung aus Keten vgl. Chick, 
Wilsmobx, Boo. 07 , 1984. — F: —7,9° bis -7,6° (Ch., W.). Kp^: 69—71° (Ch., W.). Bj 
zwischen 10,6° (1,1063) und 29,3° (1,0830): Ch., W. n£ 7 : 1,4349; 1,4377; n£ T : 1,4618 

(Ch., W.). Absorptionsspektrum in Ather: Ch., W. Bielektr. -Konst.: 16 — 17 (Ch.; W., Boo. 
08 , 949): — Gibt bei l&ngerem Aufbewahren oder beim Erhitzen auf 80 — 90° im geschlossenen 
Rohr haupts&ohlioh Behydracets&ure (Ch., W., Boo. 07 , 1996). Beim Aufbewahren der Lflsung 
in Chinoim entsteht unter Entwicklung von Kohlens&ure eine Verbindung C^H^O, (s. u.) 
(Ch., W.). Burch Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz in Ather erhfilt man Butyr- 
aldehyd (Ch., W.). Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff y-Brom-acetessigs&urebromid 
(Ch., W.). Beim Einleiten von Ammoniak in die &ther. Ldeung von dimerem Keten bei — 10° 
bis — 15° entsteht Acetessigs&ureamid (Ch., W.). Bei der Einw. von Methanol und wenig 
Natriummethviat erh&lt man AoetessigB&uiemethylester (Scheoetxb, B. 40 , 2741); den 
Athyleeter erh&lt man analog in Alkohol in Gegenwart von wenig Natrium&thylat (Schr.) 
oder Sohwefelskure (Ch., W.). Beim Behandeln mit Semicarbazid hydrochlorid in Gegenwart 
von Natriumaeetat entsteht Aoetee^gsRuresemicarbazid-semicarbazon (Ch., W.). Umsetzung 
mit Methy lmagnesiumjodid : Ch., W., Boo. 07 , 1993. 

Verbindung CyH 10 O t . B. Burch Aufbewahren von dimerem Keten in Chinolin-LOsung 
(Chick, Wilsmokx, Boo. 07 , 1997; vgl. Boo. 08 , 950). — Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 244° (korr.). Leioht ltisliok in heiBem Eisessig, schwer in Benzol, fast unltislich in 
Aoeton und Alkohol, unltislich in Wasser, Chloroform, Petrol&ther und Ather. Unltislich in 
Alkalilauge. — Liefert mit KMn0 4 unter anderem EssigB&ure. Entf&rbt Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff -Lasting. Gibt mit ttbe rs chflssigem Hydroxylaminhydrochlorid und Kalilauge ein 
Bioxim oder Hydroxylaminoxim C 1 aH 14 0 4 N B [gelbe Krystalle; F: 200° 

(Zers.); lflelioh m Alkohol]. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote, mit konz. SchwefeU&ure eine 
gelbe F&rbung. 


/CEL CO 

2. Cyolop6ntandion-(1.2) C*H 4 0, = ^ berw. deemotrope Formen 

(8. 668). Reegiert nur mit 1 Mol Methylmagnesiumjodid unter Bildung von 1 -Methyl -cyclo- 
pentanol-(l )-on-(2) (Godchot, O. r. 166. 607). 


*) Die Kooatitution der „dlmeren Ketene" blieb eueb neeh dem Iiteretur-Sehlofitermin dee 

Bigtamwgewerkee [1. 1. 1020] OegeneUod der ErOrterung; s. Staudihqu, Schott, B. 68, 1106; 
*»., Hth. 7 , 1 > RoHBOrm, B. 68 , 1917; 60 , 977; DnciKAHH, Wrtmahx, B. 66 , 8381; 

Laxdt, J. Ckim. pky*. 91, 881. 
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3. Dioxo-Verbindungen C*H 8 0,. 

1. Cyclohexandion - (1.2) bezw. Cyclohexen -(l)-ol- (2) - on -(3) C,H 8 0, = 

H * C <CH~CH > > CH * bezw ' H * C <€H^CH ) > CH - B - Duroh Koohen des Methyl- oder 
Athyl&thers der nebenstehenden Formel mit ^ ^ _ 8 _— . 

Phenylhydrazin in Essigsaure erh&lt man C(0*R)*0 HC CH 8 

das Bis-phenylhydrazon (Kotz, Blender- /OH 0*(R*0)C X pn 

mann, Rosbnbusch, Sirringhaus, A . 400, ^ n * 

67; vgl. Bergmann, Gierth, A. 448, 48; Be., Miekeley, B . 88, 2300). Ana 2.6-Dibrom- 
cyclohexanon-(l) durch Schutteln mit verd. Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur 
(Wallach, A . 414, 311; vgl. W., A . 437, 173). — 1st fluchtig mit Wasserdampf (W.). Gibt 
mit Semicarbazidacetat in Wasser eine bei 230° (Zers.) schmelzende Verbindung (W.). — 
Wird durch Eisenchlorid violett gef&rbt (W.). — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 
150—151° (K., B., R., S.). 

2. Cyclohexandion -(1.3) bezw. Cyclohexen-(l)-ol-(l)-on-(3) 9 IHhydro- 
resorcin C,H„0, = H,C<^|‘;^>€H, bezw. H,C<^»^^>CH (3. 664). Gibt 

bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Cyclohexandiol-(1.3) (Zelinsky, Tscherwjakow, 
vgl. Uspenski, HC. 47, 749; G. 1910 I, 1026). 

3. Cyclohexandion- (1.4 ) 9 1.4-IHketo-hexamethylen, Tetrahydro-p-chinon 

C 8 H 8 O a == (S. 556), B, Entsteht nicht beim Erhitzen von Bemstein- 

saurediathylester mit Tonerde auf 260° (Michiels, C. 1818 II, 1562; vgl. Sabatier, Mailhe, 
Bl . [4] 11,- 369). Aus l-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) durch Oxydation mit Permangan&t 
in schwach alkalischer Ldsung (Rimini, G. 46 II, 120). — Darsi. Man erhitzt Succinylo- 
bernsteinsaurediathylester l / t Stde. mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser auf 200°; 
Ausbeute quantitativ (Meerwein, A . 898, 248). — F; 77,5° (Uspenski, Turin, HC. 51, 
269; O, 1988 III, 754), 78° (M.; Clarke, Soc. 101, 1804; Clemmensen, B . 47, 686). Dichten 
und Brechimgsindices alkoh. Ldsungen : Ola. Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung : Brill, 
G: 1917 1, 168. — • Cyclohexandion-(1.4) gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure Cyclohexan (Cle.). Liefert mit salzsaurem Athylendiamin und Kaliumcyanid 
in Wasser eine Verbindung C 10 H 14 N 4 (s. u.) (Sohlesinger, B. 47, 2410; HC. 46, 1597). 

Verbindung C 10 H u N t / vieUeicht NC • C^NTI- CH, - CH, • Nif^C • CN ) . B. AusCyclo- 

hexandion-(1.4), salzsaurem Athylendiamin und kaliumcyanid in Wasser (Sohmcsihokk, 
B. 47, 2410; HC. 40, 1597). — Fast farbloser Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 110°. Unldslich 
in Wasser, Methanol, Ather und Benzol; ldst sich nicht in verd. S&uren. — Liefert beim 
Erhitzen mit rauchender Salzs&ure die Ausgangssubstanzen zuriick. Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure geringe Mengen einer S&ure. 

Monosemicarbazon C 7 HhO,Nj = OC<’^g*’^g*>C:N i NH-CO-NH t . B. Aus Cyclo- 

hexandion-(1.4) imd Semicarbazidacetat (Rimini, G, 4611, 121). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 221 — 222° (Zers.). Ziemlich schwer ldslioh in Alkohol. 

OC • COv 

4. 1- Methyl - cyclopentandion - (2.3) C 6 H 8 O a = i dCH-CH s bezw. des- 

HjC * CH| 

motrope Formen 1 ). B. Entsteht bei der trocknen Destillation des Holzes und findet sich 
daher im Holzteerdl (Meyerpeld, Gh. Z . 80, 549). — SuB schmeckende Nadeln oder Platten 
mit 1 Mol HjO(?) (aus Wasser). F: 106°. Siedet bei 210° unter gerinser Zersetzung; ist im 
Vakuum unzersetzt destillierbar. Sublimiert leicht. Leicht ldslich in heiSem Wasser, Methanol, 
Alkohol, Essigester, Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Ather und 
Petrolather. Leicht ldslich in kaltem, alkalihaltigem Wasser und in konz. Schwefels&ure. 
Rotet Lackmuspapier. Die waBr. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine violette, naoh Zusatz 
von Natriumacetat in dunkelrot umscmagende F&rbung. Beim Erw&rmen mit Alkalien 
tritt Gelbfarbung ein. — l-Methyl-cyclopentandion-(2.3) reduziert siedende FEHLiNGsche 
imd warme ammoniakalische Silberldsung. Wird durch alkal. Permanganat -Ldsung zu 
Oxalsaure, Essigsaure und Kohlendioxyd oxydiert. Oxals&ure entsteht auch bei der 
Einw. von Salpetersaure bei 30 — 40°. Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
Nat riu mbit* arbonat- Ldsung 1 - Methyl - cyclopentanol - (2 oder 3) oder ein Qemisch oeider. 

l ) Zur Koostitution vgl. Rojahn, RtJHL, C. 1926 I, 3319; StaUDINGER, Ruzicka, Reuss, 
G. 1927 II, 2282. 
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Reagiert mit Brom in Eisessig unter Entwicklung von Bromwaaserstoff. Bei der Einw. von 
Jod>Kaliumjodid-L6sung entsteht Jodoform. Gibt mit Hydroxylamin ein Dioxim, mit 
Acetanhydrid ein© Monoacetylverbindung (Syst. No. 740), mit Phenylhydrazin ein Osazon 
(Syst. No. 1967). — NaC 6 H 7 O a . Gelbliches Pulver. Schmeickt suB. — Mg(C 6 H 7 0 2 ) 2 -f H t O. 
Sehr wenig lOslich in Wasser. — Zn(C e H 7 0 2 ) 2 -f H 2 0. Krystalle. 

HON:CCH(CH ft k 

Dioxim C 6 H 10 O 2 N 2 = ^ ^ ^ ^>CH 2 . Krystalle (aus heiBem Wasser). F : 

ca. 146 — 146° (Zers.) (Meyerfeld, Ch.Z. 86, 650). 


Diacetat des Dioxims c,.h m 0 4 n, = 


CH,COO-N:CCH(CH 3 ) 


CH s -COON:C- 




B. Aus 


dem Dioxim des 1 -Methyl -cyclopentandions -( 2 . 3 ) und Essigsaureanhydrid (Meyerfeld, 
Ch. Z. 86, 551). — Krystalle (aus Ather + Alkohol). F: 76°. Explodierte gelegentlich bei der 
Destination im Vakuum bei 110°. 


5 . l-Formyl-cyclopentanon-(2) bezw. 1 - Oxymethylen - cyclopentanon -(2) 

C,H s O, = ' 1 \CH CHO bezw. ' “f)C ; CH-OH (8. 557). Gibt beim Hy- 

UiC'Ciij H 2 C*CH 2 

drieren in verd. Methanol in Gegenwart von Palladium 1 -Methyl-cyclopentanon-(2) (Kotz, 
Schaeffer, J. pr . [2] 88, 625). 


6. 1.3-JHmethyl-cyclobutandion-(2.4) C,H 8 0, = CH 3 - HC<£q>CH- CH S bezw. 

desmotrope Formen ( 8 . 557 ) x ). B. Bei 2-tagigem Aufbewahren einer ather. Ltisung von 
Methylketen (Stattdinger, B. 44, 542). Durch Erwarmen von 1.3-Dimethyl-cyclobutan- 
dion-(2.4)-carbonsaure-(l)-methylester mit Barytwasser auf dem Wasserbad (Schroeter, 
B. 48, 2733). — F: 138° (Sch.), 140° (St.). Zersetzt sich bei weiterem Erhitzen (Sch. ; St.). 
LOslich in Natronlauge (St.). Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid rotvioiett gefarbt 
(St.). Die w&Br. LOsung zersetzt unldsliche Carbonate (Sch.). — Das Monophenylhydrazon 
schmilzt bei 160° (Sch.). — Silbersalz. Blattrige Krystalle. 

Dioxim C,H 10 O,N 8 = CHj-HC<^;^;q^>CH-CH s . Krystalle (aus Methanol oder 

Alkohol). F: 196 — 198° (Zers.) (Schroeter, B. 49, 2735). Schwer lOslich in Ather, Ligroin, 
Benzol und Chloroform. 


4. Dioxo-Verbindun gen C,H 10 O t . 

1. 1 - Methyl - cyclohexandion - (2.3) (^H 10 O t = H.CK^gTOT^ 11 ' 011 * bezw ’ 

desmotrope Formen (8.658). B. Durch Behandeln von 1.3-Dibrom-l-methyf-cyclohexanon-(2) 
mit Kalilauge (W., A. 414, 314; 437, 180). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 62 — 63°. 
(W., A. 414, 314). — Reduziert Silber-, Gold- und alkal. Cuprisalz-LOeungen (W.). Verhalt 
sich stark unges&ttigt gesen Permanganat (W.). Gibt mit 1 Mol Brom farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 180®, die sich in alkal. LOsung bei Luftzutritt unter Dunkelfarbung oxy- 
dieren; bei Einw. von iiberschiissigem Brom in Ather entsteht x.x.x-Tribrom-1 -methyl - 
cyclohexandion-(2.3) (W., A. 418, 52). Gibt beim Erhitzen mit Kalilauge 2-Methyl-cyclo- 
pentanol * ( 1 ) -carbons&ure -( 1 ) (W., A . 414, 316). Liefert mit 1 Mol Semicarbazidacetat das 
Monosemicarbazon; mit viel Semicarbazidacetat bildet sich eine in Alkohol schwer ldsliche 
Substanz vom Schmelzpunkt 240® (W., A. 414, 315; 487, 181; vgl. Harries, B. 85, 1178). 

Monosemioarbason CiHtjOjN, = CH ? -C 6 H 7 0:N-NH-C0-NH|. B. Aus 1 -Methyl - 
cyclohexandion-(2.3) und 1 Mol Semicarbazid in verd. Essigs&ure (Wallach, A. 414, 315). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 174—175® (W.). 

x.x.x-Tribrom-1 -methyl -oy olohexandion- (2.3) C,H 7 O a Br.. B. Durch Einw. von 
iiberschiissigem Brom auf 1 - Methyl - cyclohexandion - (2.3) in Ather (Wallach, A. 418, 
52). — Platten (aus Ather oder Eisessig). F: 115 — 116°. — Liefert beim Behandeln mit 
Zink in Eisessig-Lfeung 1 -Methyl -cyclohexandion -(2. 3) zuriick. Lfrt sich in Alkalien unter 
Bildung einer bromhaltigen S&ure. 

2. l-Methyl-cyclohexandion~(2.4) bezw. desmotrope Formen, Methyldihydro- 
resorcin C^HjqOj = W<^ 1 /q^>CH*CH 8 . B. Durch Kochen von 2. 4-Dioxy- toluol 

mit Natriumamalgam in Natnum&icarbonat-Ltteung im . Kohlendioxyd- Strom (Gilling, 
Soc. 108, 2033). — 01. Wurde nicht rein erhalten. 


l ) Vgl. 8. 309 Asm. 1. 
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Disemio&rbason = CH 3 *C e H 7 (:N*NH*CO*NH t )|. B. Aus 1 -Methyl- 

cyclohexandion-(2.4) und Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol (Gilung, Soc. 108, 2034). 
— ROtliohe amorphe Substanz. F: 224 — 226® (Zers.). Unlflslich in den gewtthnlichen Losungs- 
mitteln. 

3. 1 - Methyl - cyclohexandion - (3.4) = OC<Qg ^*>CH - CH 3 bezw. 

desmotrope Forman. B. Burch Schiitteln von 4- Methyl -cyclohexanon- (2) -car bonsaure - ( 1 ) - 
Athylester mit Natriumnitrit und verd. Kalilauge und darauffolgendes Zusetzen von konz. 
Scfewefels&ure zur Reaktionsfluflsigkeit ; das entstandene 4 • Oximino - 1 - methy 1 -cy clohexanon-( 3) 
zerlegt man durch Zuftigen von konz. Salza&ure zur Suspension in w&fir. Formaldehyd-L&sung 
unter Kiihlung (K6tz, Nttssbattm, Taxbhs, J. pr. [2] 90, 378; vgl. K., Wttnstorf, J. pr . 
[2] 88, 628). — Nadeln. F: 36—36° (K., N., T.). Kp, t : 86° (K., N., T.). Leicht ldslich 
in den moisten organischen Lftsungsmitteln und in Wasser (K., N., T.). Gibt in alkoh. Losung 
mit Eisenchlorid eine rote F&rbung (K., N., T.). — Reagiert mit Natrium unter Wasserstoff- 
entwicklung (K., N., T.). Gibt mit Hydroxylamin (auch mit 1 Mol) ein Dioxim. mit Phenyl - 
hydrazin (auch mit 1 Mol) ein Bis-phenylhydrazon vom Schm^lzpunkt 140® (K., N., T.). 

Ein haupts&chlich aus 1 -Methyl-cyclohexandion-(3.4) bestehendes Pr&parat entstand 
durch Umsetzen von inakt. 1 -Methyl -cyclohexanone 3) mit 2 Mol Brom in Eisessig und Be- 
handeln des Eeaktionsproduktes mit kalilauge (Wallace, A. 414, 320; 487, 183). 

XTber Pr&parate von l-Methyl-cyclohexandion-(3.4), die aus rechtsdrehendem 1 -Methyl- 
cyclohexanone 3) und aus 1 -Methyl -cyclohexanon-(4) entstanden waren, vgl. Wallach, 
i. 414, 320; 487, 182. 

Monoxim CjHuOjN * HO • N : . ^*>CH • CH r B. s. im vorangehenden Artikel. — 

F: 168 — 169° (Kdrz, Nttssbaum, Takxns, pr. # [2] 90, 369). Schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei 171° (K., Wttnstorf, J. pr . [2] 88, 628). . — Wird durch Zinnchlortir und Salzs&ure zu 
4- Amino-1 -methyl-cyclohexanon-(3) reduziert (K., N., T.). Gibt mit Hydroxylamin in Methanol 
oder mit Hydroxylaminacetat in Alkohol das Dioxim, mit Phenylhydrazin in 60%iger Essig- 
sAure in Gegenwart von etwas Alkohol das Bis-phenylhydrazon des 1-Methyl-oyclohexan- 
dions-(3.4), mit Isoamylnitrit and Acetylchlorid das 2.4-Dioxim des 1-Methyl-cyclohexan- 
trions-(2.3.4) (K., N., T.). 

Dioxim CyHjjOjNj = CHj-C.HyON-OH).. Zur Einheitliohkeit vgl. Wallach, A. 
487, 186. — KrystaJle (aus Methanol). F: 166° (K6tz, Nussbattm, Takers, J. pr . [2] 90, 
376), 180 — 181° (W.). LOslich in Alkohol , Ather und Essigester, sowie in Alkalien. — 
Wird durch Zinnchlonir und Salzs&ure oder Natrium und Alkohol zu 3.4-Diamino-l -methyl - 
cyclohexan reduziert (K., N., T.). Die alkoh. LGsung gibt mit Kupfer- und Eisensalzen braune 
Niederschl&ge, mit Kobaltsalzen eine dunkelrote F&rbung (K., N., T.). — NiCJHjoOjN, -f 
C^H.jOjN.. B. Aus dem Dioxim und Nickelnitrat in Alkohol (K., N., T.). Kotvioletter 
Niederschlag. Sehr wenig lOslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. 

4. l-Methyl-cyclohexandion-(3.6) bezw. l-Methyl-cyelohexen-(8)-ol-(3 >- 

on-<B) C,H u O, = H,C<co ' CH * be * w ‘ HC ^CO H> CH 1>CH ' Oihydro- 

orein, Methy Idthydroreeoreln ( 8 . 568 ) . Die Bildung aus 2-Mettyl-cyclohexandion-(4.6)- 
dicarbons&uree 1 . 3) -di&thyleeter (Knoevenagel, A . 889, 170) verlAuft mit besserer Ausbeute 


bei Anwendung von Soda odefr Natrium&thyiat an S telle von konz. Alkali (Usfensxi, 
3K- 47, 747; C. 1916 I, 1026). — Darat. Man erhitzt etwas mehr als 1 Mol Aoetessig- 
s&ure&thylester und 1 Mol Ckotons&ure&thyleeter mit 1 Mol Natrium&thyiat in alkoh. 
Usung auf dem Wasserbad, erhitzt das Beaktionsprodukt mit 2 Mol Kaliumhydroxyd in 
Wasser zum Sieden und kocht die Fltissigkeit nach dem Ans&uem bis zum AufhOren der 
Kohlendioxyd-Entwicldung (Gbosslet, Reboot, Soc . 107, 606). — Rnnstalle (aus Essigester). 
Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol H t O. Schmilzt wasserhaltig bei 76—86°, waaserfrei 
bei 128° (Cb., R.), 127° (Gilung, Soc. 108, 2032). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol 1 - Methyl - cyclohexanol - (3) und hfiher- und niedrigersohmelzendes 
l-Methyl-cyolohexandiol-{ 3.6) (Cb., R.). Beim Kochen mit Alkohol und Sohwefels&ure bilden 
sich die bmden Formen des Alhyl&thers des 1 -Methyl -cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(6) (Syst. No. 
740) (G.). — AgC 7 H t O a . Citronengelb; wird am Licht dunkel (G.). 

Disemloarbason C^H 1 *0 1 N e = CHg’C^^iN'NH-CO-NH^g. B. Aus Dihydroorcin 
und Semicarbazidaoetat m Alkohol (Gilliko, Soc. 108, 2032). — WeiBe, amorphe Substanz. 
Wird bei 216° dunkel, zersetzt sich bei 226°. Unlfislich in den gew6hnlichen LOsungsmitteln. 

5. 1-JFbrmyl-cyclohexanon - (2) bezw. 1 - Oacymethylen - eyclohexanon - (2) 
C.HjjO, = bww. H,C<^*.' C ^ ) >C : CH • OH (8. 658). Zur 

Bildung aus Cyclohexanon, Isoamylformiat und Natrium in Ather v^. Bobschx, A. 877, 
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84. — Kp 14 : 87 — 89® (v. Auwers, A . 415, 210), 87° (B.). An verschiedenen Pr&paraten wurde 
gefunden: DJ^: 1,0894; D**: 1,0904 (v. Au.); n£*: 1,5089; n£»: 1,514; np 1,5298; n^ M : 
1,5451; n?“: 1,5090; 1,515; n^“: 1,5301; n^: 1,5454 (v. Atx.). — Verharzt schnell 

beim Aufbewahren (B.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
1 -Methyl-cyolohexanon-(2) (K6 tz, Schaeffer, B. 45, 1954; J. pr. [2] 88, 023; J. D. Riedel, 
D. R. P. 200405; C. 1018 II, 1716; Frdl. 11, 1184). Kondensiert sich mit Cyanacetamid in 
verd. Alkohol in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin zo 0-[2-Oxo-cydohexyliden]- 
a-cyan-propions&ureamid (Syst. No. 1332) und 2-Oxy-3-cyan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin 
(Syst. No. 3330); bei der Kondensation mit Cyanessigester in alkoh. Ammoniak entsteht nur 
die erste Verbindung (Sen- Gupta, Soc. 107, 1354). Liefert mit Anilin 1 -Phenyl iminomethyl- 
cyclohezanon-(2) (B.). 

6. 1- Acetyl -cyclopentanon - (2 ) , 1-Athylon-c yclopentanon-(2) aH.,0, _ 
H.C • COv 

H 6cH berw - desmotrope Formen (8. 668). B. {Aus <5-Acetyl-n- valerian - 

s&ure-&thylester (Blais*, Kokhlkb, G.r. 148, 1402); Bl. [4] 7, 716). 

OC-CH 

7. 1.1 - Dimethyl - cyclopentandion - (3.4) C^H^O, = ^ ^^CfCH*), bezw. 

deemotrope Form. B. Durch 3 — 4-stdg. Kochen von Diketoapocamphers&uredimethylester 
(Syst. No. 1353a) mit verd. Schwefels&ure (Bla.no, Thobpe, Soc. 99, 2012; Bl. [4] 0, 1070). 

— Nadeln. F:45°. Kpy^: 197°. 1st mit. Wasserdaznpf fHichtig. Leicht ltelich in organischen 
LOeunmmitteln. L6et sicn in Kalilauge. Die w&Br. L&sung reagiert schwach sauer. Gibt mit 
Eisencnlorid eine weinrote F&rbung. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 167°. 

— Kaliumsalz. Flitter. 

8. 1-Methy 1-2 -f army l-cyclopentanon-{ 3 ) bezw. 2-Methyl-l-oxymethylen- 
cyclopentanon - (&) oder 1 - Methyl - S -formyl - cyclopentanon - (4) bezw. 
3-Methyl-l-oxymethylen-cyclopenlanon-(6) C^H l0 O, = CH s C 6 ILOCHO bezw. 
CH,- C*H ft O : CH • OH fS. 558). Zur Constitution vgl. Ruhemann, Levy, Soc. 101, 2552. 

— B. Durch Behandeln von inakt. (R., Priv.-Mitt.) 1 -Methyl -cyclopentanon-(3) mit Ameisen- 
s&ure&thylester und Natrium&thylat in Ather (R., L., Soc. 101, 2551). — Leicht fliichtige 
Krystalle. F: 57 — 58°. Kp^: 77 •. L6st sich mit citronengelber Farbe in SodalOsung. — 
Kupfersalz. Mit tiefgriiner Farbe ltelich in Wasser und verd. Alkohol. 

5. Dioxo-Verbi ndungen C 8 H u O t . 

1. 1 - Acetul - cyclohexanon -(2), l-Athylon-cyclohexanon-(2) CgH^O, = 
H iC<oh|.* C h > CH * CO * CH, bezw. desmotrope Formen (S. 559). B. (Durch Konden- 
sation von Cyclohexanon .... (Leber, C. r. 141, 1032); A. ch. [8] 26, 232; Borsche, A. 877, 
87). — Kp u : 97 — 98° (B.). D°: 1,075 (L.). — Das Natriumsalz spaltet beim Behandeln mit 
Alkyljodiaen Cyclohexanon ab, das Kaliumsalz liefert mit Athyljodid 1 -Athyl-1 -acetyl - 
cyclohexanon-(2) (L.). Kondensiert sich mit Cyanacetamid zu der Verbindung C^HnON, 
(s. u.) (Sen-Gupta, Soc . 107, 136J). Gibt mit m-Amino-phenol in Eisessig 2- [3-Oxy -phenyl - 
imino]-l-acetyi-cyclohexan (B.). — Cu(CJI n O % ) r F: 160—161° (B.). Leicht lOslich in Ather 
und heifiem Alkohol (B.). 

Verbindung CnH lt ON t . B. Aus 1 -Acetyl -cyclohexanon -(2) und Cyanacetamid 
in verd. Alkohol in Gegenwart von Di&thylamin (Sen -Gupta, Soc . 107, 1367). — Nadeln 
(aus Essigs&ure). Schmilzt nicht bei 290°. Wird aus der Ldsung in Alkalien durch S&uren 
unver&ndert ausgef&llt. — Gibt mit rauchender Salzs&ure im Rohr bei 150 — 160° eine Ver- 
bindung CmHuON (F: 235°; f&rbt sich mit Eisenchlorid tiefrot). 

Dioxlm CJg„OJT. - H^ -^n ggbOH-CCN.QH)-^. Prismen. F: 149* 

(Lass*. A. ch. [8] 88, 233). 

Konosemloarbason C^H u ON, = CgHnO : N • NH • CO • NH,. F: 182 — 163® (Lxskb, 
A. eh. [8] 86, 233). 

2. l.l-IHmethyl^yclohexandion^8.S) bezw. l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)- 
ol-(8)-on-<8) C,H 1 ,0, = H.C^gigg^CH,), bezw. HC^g^^pCtCH,),. IH- 

methyldihydroreeorein (8. 669). F* 146—148® (Zklinski, Uspbnski, SK. 45, 832). 
Loalion in oa. 16 Tin. heifiem Benzol (Z., U.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium in sieden- 
dem Alkohol 1 .1 -Dimethjd-cyc»iwxs«4iol-(3.6) (Z., U., HC. 46, 831; B. 46, 1466; Crosslst, 
Rnromr, Soc. 107, 604) Una geringe Mengen l.l-Dimethyl-cyclohezanol-(3) (Cr., R.). Bei 
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der Einw. von Phosphorpentabromid auf Dimethyldihydroresorcin erh&lt man 5-Brom- 
3-oxy-l . 2-dimethyl -benzol, 6-Brom-4-oxy-l. 2-dimethyl-benzol und 4.5-Dibrom-3-oxy-l . 2-di- 
mo tiiyl- benzol (Cbosslby, Smith, Pr. ckem. Soc . 28 [1913], 333; vgl. Soc. 108, 989; Cr., 
Bartlett, Soc. 108, 1297; Cr., Soc. 108, 2179). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat erh&lt man neben 1.1 -Dimethyl -4-acetyl-cyclohexandion-(3.5) eine 
geringe Menge einer Verbindung C 20 H 28 O 5 (s. u.) (Cr., R., Soc. 101, 1529). 

Verbindung C 20 H 26 O 6 . B. In geringer Menge neben 1.1 -Dimethyl-4-acetyl-cyolohexan- 
dion-(3.5) beim Erhitzen von Dimethyldihydroresorcin mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Crossley, Renoijp, Soc. 101, 1530). — Tafeln (aus Alkohol). F: 194°. Leicht lOslich 
in Benzol und Chloroform, in Aceton, Alkohol und Essigester in der Warme. — Gibt beim 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge quantitativ 1 .1 -Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5). 

4.4-Dibrom-Ll-dimethyl-cyolohexandion-(8.6), Dibromdimethyldihydroreaorcin 
CgHjoOjBr, = Br,C<^Q ; Qg»>C(CH 3 ) s . Diese Formel kommt der Hptio. Bd. VIII, S. 7 

als Hypobromit des 4-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) formulierten Ver- 
bindung zu (Norris, Thorpe, Soc. 119, 1202; Graham, Macbeth, Soc. 121, 2603). — B. 
Durch Behandeln von Dimethyldihydroresorcin in waflrig-alkoholischer Sodalosung mit 
Bromwasser oder alkoh. BromlOsung (Lifschitz, B. 47, 1405). — Liefert mil 1 Mol N-Methyl- 
N-phenyl-hydrazin in kaltem Alkohol das 3 . 4 . 5 - Tr is - [N - methyl -N - phenyl - hydra zon ] des 
1 . 1 -Dimethyl-cyclohexantrions -(3.4.5), in Pvridin auBeidem noch das 4-Mono- [N-methyl- 
N-phenyl-hydrazon] des l.l-Dimethyl-cyclohexantrions-(3.4.5); das Monohydrazon entsteht 
als Hauptprodukt in alkoh. Ldsung in Gegenwart von Kaliumathylat (L.). 

3. 1.3-IMmethyl-cyclohexandion-(4.5 ) C 8 H 12 0 2 = H a C<Qg|^ 8 | ,^J>CO bezw. 

desmotrope Formen. B. Durch Schiitteln von x.x-Dibrom-1.3-dimethyf-cyclohexanon-(5) 
vom Schmelzpunkt 60 — 61° mit verd. Kalilauge (Wallach, A. 414, 326). Aus 1. 3-Dimethyl - 
cyclohexen-(3)-on-(5) durch Oxydation mit KMn0 4 und darauffolgende Wasserabspaltung 
(Wallach, A. 487, 185). — Krystalle (aus stark verdiinntem Methanol). F: 71 — 72°. 1st 
fliichtig mit Wasserdampf. Ziemlich leicht ldslich in Wasser. Leicht lOslich in Alkalien. 
Gibt mit Eisenchlorid eine schwarz violette F&rbung. — Wirkt in w&Br. Lftsung stark redu- 
zierend. Beim Erhitzen mit Alkalien entsteht 2.4-Dimethyl-cyclopentanol-(l)-carDonsaure-(l). 


4. 3-Methy l-l -formy l-cyclohexanon-( 2 ) bezw. 3-Methyl-l-oxymethylen- 
cyclohexanon - (2) C g H la O t = H t C< ^ CH » ) ^>CH • CHO bezw. 

: CH - OH. B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(2), Isoamylformiat und 

Natrium in Ather (J. Meyer, Diss. [Gottingen 1913], S. 38; v. Atxwers, Krollffeiffer, 
B. 48, 1229). — Kp 10 : 79,2—79,4° (v. Au., K.); Kp 32 : 112—114° (Sen-Gupta, Soc. 107, 
1361). D«’“: 1,0555 (v. Ait., K.). nj 4 : 1,5015; ng’ 4 : 1,507; ng* 4 : 1,5212 (v. Ait., K.). — Gibt 
beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 .3- Dimethyl -cyclohexanon -(2) 
(Kotz, Schaeffer, B. 46, 1954; J . pr. [2] 88, 622; v. Au., K.). Liefert beim Kondensieren 
mit Cyanacetamid in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin 2-Oxy-8-methyl-3-cyan- 
5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 3336) (S.-G.). 

5. l-Methyl~3-formyl~cycloheocanon-( 4 ) bezw. 3-Methyl-l-oxymethylen- 
cyclohexanon- (6) CgHjgO, = H,C<^ ( CH>) ' C * *pCH • CHO bezw. 

: CH • OH. B. Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 

l-Methyl-cyclohexanon-(4) und einem Ameisens&ureester in Ather (Sen- Gupta, Soc. 107, 1361). 
— ; KpM-w • 108 — 109®. — Gibt bei der Kondensation mit Cyanacetamid in Gegenwart von 
Di&thylamin 2-Oxy-6-methyl-3-cvan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 3336), in Gegen- 
wart von alkoh. Ammomak p-[6-Oxo-3-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propionsaureamid 
(Syst. No. 1332). 

4-Methy Ul-oxymethy ten- 
CHCHO bezw. 


6 . 


4-Methyl-l-formyl-cyclohexanon-(2) bezw. 
cyclohexanon^ 2) C 8 H 12 0 2 = CH 3* hc <chI c*^ 

CH 3 • HC<^§ 2 # >C : CH • OH (S. 563). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von 

kolloidalem Palladium 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) von unbekanntem optischen Ver- 
halten (Kotz, Schaeffer, J. pr. [2] 88, 623). Bei der Kondensation mit Cyanaoetamid ent- 
steht je nach den Bedingungen 2-Oxy-7-methyl-3-cyan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 
3336) oder /?-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propione&ureamid (Syst. No. 1332) 
(Sen-Gupta, Soc. 107, 1359). 
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7. 1 - JPropionyl - cyclopentanon ~(2) f 1 -[Propylon-(l 1 )]-cyclopentanon-(2) 

C 8 H lt O a = a L NCH*CO C,H 6 bezw. desmotrope Formen 563). Gibt mit Eisen- 
H|C * CHj 

chlorid ein© nolette F&rbung (Blaise, Koehler, Bl. [4] 7, 715). Gibt mit Hydrazinhydrat 
und Wasser ein Pyrazolderivat C 8 H lt No(Syst. No. 3469). — CufCgHuO,)^ Grau© Blattchen 
(aus Alkohol). Ldst sich mit grimer Farbe in heiBem Alkohol. — M^CgHuO*)*. Nadeln 
mit 2 Mol H t O (aus Alkohol). F: 113 — 114° (Zers.). Leicht ldslich in heiBem Alkohol. 

Disemicarbaaon C 10 R 16 O^ = KN-CO*NH-N:C 6 H ? -C(C 1 H 5 ):N*NH*CO‘NH,. B. 
Aus 1 -Propionyl-cyclopentanon-(2) und Semicarbazidhydrocnlorid in Natriumacetat-Ldsung 
unter Kiimung (Blaise, Koehler, Bl. [4] 7, 716). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 236^ 
(MAQUENHEscher Block). Ldslich in siedendem Alkohol. 

OCCH(CH.k 

8. 1.1*2 - Trimethyl - cyclopentandion - (3.4) CjHnO, = ^ ^^>C(CH s ) t 

bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von 1.1.5 (oder 1.2.2)-Trimethyl -cyclopen* 
tandion-(3.4 bezw. 4.5)-carfcons&ure-(2 bezw. 1) auf 160° (Blanc, Thorpe, Soc. 09, 2011; Bl. 
[4] 0, 1068). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 83°. Sublimiert bei 70°. Schwer ldslich 
in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. Liefert ein in konz. Kalilauge 
schwer ldsliches Kaliumsalz. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 162°. 

Dioxim CgHuOgNg = (CH 8 ),C 6 H 8 (:N'OH) t . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172° 
(Zers.) (Blanc, Thorpe, Soc. 90, 2012; Bl. [4] 0, 1070). 

». 1. 3-DUUhyl-cyclobuUtndion-(2. 4 ) C„H, t O, = CH, • CH, • HC<^>CH • CH, • CH,* 

bezw. desmotrope Formen 1 ). B. Durch Erw&rmen von 1.3-Diathyl-cyclobutandion-(2.4)- 
carbons&ure-(l )-&thylester mit Bariumhydroxyd und Wasser auf dem Wasserbad (Schroeter, 
B. 40, 2736). — Krystalle (aus Ligroin). F: 76 — 78°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in Wasser. Verhalt sich bei der Titration mit Natronlauge 
und Phenolphthalein wie eine einbasische S&ure. — Das Monophenylhydrazon schmilzt 
bei 132,6 — 133,5°. — AgCgHuO,. Bl&ttchen (aus Wasser). 

10. 1.1.3.3 - Tetramethyl - cyclobutandUm - (2.4) C,H u O t = 
(CHgkC^^Q^CfCHgk ( S. 563) l ). Beim Cberleiten der verdiinnten D&mpfe liber eine gliihende 

Plat inspi rale entsteht Dimethylketen (Statxdinger, Klever, B. 44, 2215). Liefert beim Er- 
hitzen mit Wasser auf ca. 160 — 180° oder beim Kochen mit verd. Natronlauge Isobutyron 
(St., B. 44, 529). Die beim Erhitzen mit konz. Ammoniak entstehende Verbindung vom 
Schmelzpunkt 108° ist das Monoimid (Wedekind, Miller, B. 43, 835). Beim Erhitzen mit 
Anilin und Ather auf 160° entsteht neben Isobuttersaure-anilid eine bei 95 — 96° schmelzende 
Verbindung (St., B. 44, 529). 

Monoimid des 1X3.3 - Tetramethyl - oyolobutandions • (2.4) C 8 H u ON == 
(CHglgC^^^Q^^CfCHglg. B. Durch Erhitzen von 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclobutandion-(2.4) 

mit 2S0%igem Ammoniak im Rohr auf 80—130° (Wedekind, Miller, B. 43, 835; vgl. 
Wed., WEisswanoE, B. 30, 1640). — Nadeln (aus Benzol). F: 108,5®. Ist sublimierbar. 
Ldslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer ldslich in 
Ligroin und Wasser. Ziemlich leicht ldslich in Mineralsauren. — Ist best&ndig gegen 
siedendes Wasser. Beim Erhitzen mit Mineralsauren erfolgt Spaltung in die Ausgangs- 
materialien. — Das Phenyl hy dr azon schmilzt bei 162°. 


6. Dioxo-Verbindungen C t H 14 0 2 . 

1. 1 - Fropi ony l - cytlohexanon - (2), 1 * [Propylon-(l 1 )]-cyclohexanon*(2) 

C t H 14 O f = H 8 C<^2* CH -^C^ CO CgHg bezw. desmotrope Formen (S. 564). Gibt mit 

Semicarbazidhydrochiorid in Gegen wart von Natriumacetat 3-Athyl-l (oder 2)-carbaminyl* 
4.5.6.7-tetrahydro-indazol (Blaise, Koehler, Bl. [4] 7, 720). — Cu^H^O*).. Grtlnlichgraue 
Kiystalle mit 1 Mol H 8 0 (aus Alkohol). Ldslioh in heiBem Alkohol mit dunkelgniner Farbe. 

2. 1 •Isopropyl - cyclohexandion : (3.5) bezw. l-Isopropyl-cyclohexen - (3)- 
Ol~(3)-on-(5) CfH 14 O t = HjC<^q t Qg J/CH • CH(CH 3 )j bezw. 

HC<ggg) * ^«>CH • CH(CH,)„ iBopropyldihydroresorcin (8. S64). B. {Aus 2-Iso- 


*) Vgl. 8. 800 Anna. 1. 
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propyl -cyclohexandion-(4. 6) -car bons&ure -( 1 ) -Athylester .... (Cmo sslBy, Soc. 81, 678)} oder 
direct durch tJmsetzen von Malones ter, Isobutylidenaceton und Natrium&thyiat in Alkohol 
und Koohen der ReaktionflflflBsigkeit erst mit Kalilauge, dann mit Schwefels&ure (Cb., 
Pratt, Soc. 107, 173). — Iaopropyldihydroresorcin gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und siedendem Alkohol 1 -Isopropyl-cyclohexanol-{3) und 1 -Isopropyl-cyclohexandiol-(3.5) 
(Cb., Rbnottf, Soc. 107, 607). Gibt beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid in Chloroform 
3 -Chlor- 1 -isopropyl -cyelohexen-( 3 ) -on • ( 6) (Cb., Pr.). Beim Erhitzen mit Anilin und Benzol 
entsteht das Monoanil (Syst. No. 1604) (Cb., Pr.). 

3. l-Methyl*4-acetyl^clohexanon-(3) 9 l-Methyl-4-&thylon-cyclohexan- 
on-(3) 0,^,0, = CH, HO<^»; ( ^ ) >CH CO CH, besw. desmotrope Formen (8. 664). 

Kp,,: 110* (Bobsohb, A. 877, 9$). — Gibt mit NaHSO, eine krygtalliaierte Additions- 
verbindung (Lbsxb, A. ch. [8] 86, 236). Bei langem Schiitteln mit Bbersohdssigem konzen- 
triertem Ammoniak entsteht eine Verbindung CfH^ON (s. u.) (L.). Umsetzungen mit Anilin 
und mit m- Amino-phenol : B. 

Verbindung C*H lf ON. B. Burch Schiitteln von 1 -Methyl -4-acetyl-cyolohexanon-(3) 
mit tiberschtissigem konzentriertem Ammoniak (Lbsbb, A. ch. [8] 86, 236). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 102°. — Bleibt beim Koohen mit verd. Natronlauge unver&ndert. 

4. 1*1.2 - Trimethyl - eyelohexandicm - (3.5) 9 Trimethyldihydroresorcin 
C*H 14 0, = H.C<gg^S ) >C(CH 1 ) 1 bezw. desmotrope Formen (S. 665). Nadeln (aus 

# Wasser). F: 99,6 — 100* (Cbosslxt, Rrkottt, Soc. 89, 1106), 99 — 100* (Uspenski, 3K. 47, 
743; G. 18161, 1026). Leicht ltislioh in kaltem Chloroform, Alkohol und Aoeton, ltislioh in 
Ather und Benzol (U.). Die ges&ttigte w&fir. Ltisung reagiert sauer (U.). — Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol erh&lt man 1 .1 .2-Trimethyl-cyclohexandiol-(3.6) (Cb., R., Soc. 107, 
607; U.) und 1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(3) (Cb., R., Soc. 107, 607). Gibt bei der Einw. 
von Phosphortriohlorid ein Gemisch von 6-Chlor-l .1 .2-trimethyl-cyclohexen-(4)-on-(3) und 
3-Chlor-l . 1 .2-trimethyl -cyclohexen-{ 3) -on -( 6) sowie Trimethyldihydroresorcinanhydrid (Syst. 
No. 740) (Cb., R., Soc. 99, 1106). Gibt beim Erhitzen mit Aoetanhydrid in Gegenwart von 
Natriumaoetat 1.1.2-Trimethyl-4-aoetyl-oyolohexandion-(3.5) (Cb., R., Soc. 101, 1636). Beim 
Erhitzen mit Anilin und Benzol entsteht ein Monoanil (Syst. No. 1604) (Cb., R.). 


6. 1.1.3^Trimethyl-cyclohexandion-(4.5 ), THmethyldihydrobrenxcatechin 
CJH, 4 0, =, OC< ™ (CH,> ’ct ‘>C<CH,). bezw. desmotrope Formen (8. 666). B. Durch 

Schiitteln von x.x-Dibrom-1 .1 .3-trimethyl -cyclohexanon-(5) mit verd. Kalilauge (Wallach, 
A . 414, 329). — Krystalle (aus sehr verd. Methanol). F: 89—90®. Leicht fliichtig mit Wasser- 
dampf. — Die w&fir. LGeung wirkt stark reduzierend. Gibt mit Kalilauge bei 140® 1.1.4-Tri- 
methyl-cyclopentanol-(3) -car bons&ure -( 3 ) . Reagiert nicht mit Semicarbazid. 


6. 1 - Methyl - 1 -propionyl - cyclopentanon - (2) C*H 14 0, <= 

YLfi — COv 

^>C(CH g ) • CO • CH, • CH t . B. Aus der Natriumverbindung von 1 -Propionyl -cyclo- 

pentanon-(2) und Methyijodid (Blaise, Koehler, Bl. [41 7, 717). — Kp^: 94—96®. Gibt mit 
Eisenohlorid keine F&rbung. — Durch Einw. von Kalilauge ent ‘ ~ 
s&ure. 


entsteht d-Propionyl-n-capron- 


(CH«).C • COv 

7. 1.1.2.2 - Tetramethyl-cyelopentandUm -(3.4) CtH 14 O t = CH 

Vgl. 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6), Syst. No. 740. 

6.6 - Dibrom - Ll.2.8 - tetramethyl - oyolopentandlon • (8.4) CfH 1B O l Br t *= 

(CH.).C — COv 

(CH l/i-CBr^^ 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) 

(Syst. No. 740) und 1 Mol Brom in Eisessig (Francis, Willson, Soc. 108, 2246). — Orange- 
farbene Krystalle (aus Alkohol). F: 182®. Unlftelich in Wasser. — Wird durch Einw. von 
konz. Schwefels&ure, von Zinks taub imd Eisessig, teilweise auch durch Koohen mit Wasser, 
Alkohol oder Aoeton in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt . Liefert beim Koohen mit 
Natriumaoetat in Alkohol das Diacetat dee 1. 1.2.2 -Tetramethyl -cydopentandiol- (6.6)- 
dions-(3.4) (Syst. No. 694). Bei der Einw. von Alkalien erh&lt man eine bronnreie Verbindung 
vom Schmelzpunkt 68®. Gibt mit Diazomethan in Ather eine Verbindung C 10 H 14 O l Br l 
(S* 317)* 


*) Zur Koostitution vgl. nsch dem literatur- Schlufitennin des Ergftnsungtwerkes [1. 1. 1920] 
Ingold, Shopfbb, Soc. 1988, 383. 
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Verb indung B. Aus 5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentan- 

dion-(3.4) und Dutzomethan in Ather (Francis, Willson, Soc. 108, 2246). — Krystalle 
(aus EssigB&ure). F: 190°. 


8. 1.1 - Dimethyl - 2.5 - diformyl - cyclopentan C 9 H 14 O a = 

H.CCH(CHO)v 

H 6 ^ Durch Oxydation von Apobornylen mit Ozon in Eisessig 

(Komppa, Hintoou, A. 887, 315; K., Roschieb, A. 429, 185; R., Ann . Acad. Sci. fenn . 
|A] 10 , No. 1, S. 7; G. 1919 I, 728). — Wurde nicht rein erhalten. — Kp^: ca. 115 — 125° 
(K., H.). — 1st sehr unbest&ndig. Reduziert FxHLiNGsche Ldeung und ammoniakalische 
Silberltisung. Gibt beim Schiittem mit Kaliumcarbonat-LSsung Apocamphers&ure. 


7. Dioxo-Verbindungen C 10 H ie O t . 


1. 1.1.4 - Trimethyl - cycloheptandion - (2.3) 
CH S *HC • CO • C0 N 






2-Monoxim, 2-Nitroso-lJL4-trimethyl-oyclohepten-(8)-ol-(8), Nitrosotetrahydro- 
ouoarvon CjoH^OjN = (CHjJjCyB^OiN-OH bezw. (CHJjCyHgO-NO. B. Aub Tetrahydro- 
eucarvon, Amylnitrit und konz. Salzs&ure (Wallach, A. 408, 89). — Krystalle (aus verd. 
Aceton). F: 104 — 106° (Zers.). Sehr wenig lftslich in Alkohol. 


2. Dioxo - a - cyclohexyl - butan , Hexahydrobenxoyl - aceton C 10 H w O t = 

^*^<^CH* , CH*^ > CH • CO* CH a • CO • CHg bezw. desmotrope Formen. B. Aus Hexahydro- 

aoetophenon, iSssigester und Natrium&thylat (Godchot, G. r. 161, 1132). — Durchdringend 
riechende Fltisaigkeit Kp M : 103 — 105*. D“: 0,9933. Gibt in w&Brig-alkoholischer LOsung 
mit Eisenehlorid eine dunkelrote F&rbung. — Einw. von Hydroxy lamin und Phenylhydrazin: 
G. — Cu(C, 0 H 15 O 1 ) t . Griinliche Nadeln (aus Benzol). F: 210°. Schwer ltislich in Alkohol 
und Benzol in der Kilte. 


3. 1 - Methyl - 3 - isopropyl - cyclohexandion - (5.6) C 10 H lc O s = 
OC<££j^ 2 j j.^ i >CH‘CH(CH > ) 1 bezw. desmotrope Formen 1 ). B. Beim Schfttteln von 

fltissigem x.x-Dibrom-1 -methyl *3-isopropyl-cyclohexanon-(5) mit Kalilauge (Wallach, A. 
414, 360). — Krystalle (aus Methanol). F: 47 — 48 •. Gibt mit Eisenehlorid eine intensive 
Fftrbung. — ZermeBt im Exsiccator zu einem gel ben 01. Beim Erhitzen mit 33%iger Kali- 
lauge auf 140* erh&lt eine (nicht rein dargestellte) S&ure C 10 H lg O s , die beim Destillieren 
mit Schwefels&ure und Bleidioxyd l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5) liefert. 


4. 1 - Methyl -4- isop rop yl - cyclohexandion - (2.3), P - Menthandion - (2.3) 
C 10 H lt O t = CH 1 -HCk^^^J>CH*CH(CH s ) i bezw. desmotrope Formen. 

a) HOherschmelzendes fi-Menthen-(l)-ol-(2)-on-(3)(?), Buococampher, Dios- 
phenol - CH,-C<^^^>CH CH(CH,),(T) (S. 666). Zur Konatitution vgl. 

Wallach, A . 487, 148. — B. Neben dem niedrigerschmelzenden Isomeren durch Einw. 
von verd. Kalilauge auf akt. 2.4-Dibrom-p-menthanon-(3) (W., A. 414, 337 ; vgl. Cusmano, 
B A. L. [5] 2211, 571) oder auf linksdrehendes oder inakt. 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) 
(W., A. 414, 355; vgl C., Poccianti, R . A. L . [5] 28 1, 352) ; wird von dem niedrigersehmelzen- 
den Isomeren duren Umldeen aus Methanol getrennt (W.). Durch Oxydation von p-Men- 
then-(l)-on-(3) mit Permanganat in Aoeton-LOsung bei 0® und Destination des Realctions- 
produktes mit Sohwefels&ure -(W., A. 487, 157; vgl. Roberts, Soc . 107, 1467). Aus dem 
Oligen Diosphenol durch Lteen in Natronlauge und Ans&uem (W., A. 487, 159). Aus dem 
n gerechmelzenden Isomeren durch Einw. von Alkali oder durch Aufbewahren (W., A. 
414, 340). — Rieoht in der Wirme stechend und mentholAhnlich (W., A. 414, 339). F: 82* 
bis 83* (W., A . 414, 339), 84* (C., R. A. L. [5] 22 H, 571). Kp: 233—234* (W.). Nicht ganz 
leicht ldslich in kaltem Methanol und Ather (W., A . 414, 338). Die bei 15* gee&ttigte 
alkoholisohe Lfisung ist 0,25 n (Maybe, R. A. L . [5] 28 1, 441). Ultraviolettee Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Mayer. — Gibt mit 1 Mol Brom in Eisessig Monobrombuooooampher 
<U. ; W., A. 418, 38), mit 2 Mol Brom in Eisessig bei 60* eine Yerbindung C w H u O t Br(?) (8. 318), 
mit iiberschtissigem Brom in Ather Dibrombuococampher (W. , A. 418, 42). Geht beim 


l ) Bo formuHert au! Grand einer Prirat-Mittellanf von Wallach. 
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Erhitzen mit Kalilaug© in l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanol-(2)-carbons&ure-(2) fiber (C.; 
W., A . 414, 342). Gibt ein bei 113 — 114° schmelzendes Phenylurethan (W., A . 487, 168). 

b) Niedrigerschmelzendes p-Menthen-(l )-ol-(2)-on-(3)(T), niedrigersohmel- 

zendes Diosphenol C 10 H„O, = CH S - C<^^ C ^J>€H • CH(CH, ),(?). 1st nach Wax,- 

lach {A. 414, 346) ein Stereoisomeres dee bei 83° schmelzendes Diosphenols. — B. Neben 
dem bei 83° schmelzenden Isomeren durch Einw. yon Kalilauge auf akt. 2.4-Dibrom-p-men- 
thanon-(3) (W., A. 414, 337} oder auf linksdrehendes oder inakt. 1 .3-Dibrom-p-menthanon-(2) 
(W., A. 414, 366). — Stark riechende Prismen (aus Methanol). F: 36 — 38° (W., A. 414, 340). 
1st sehr leicht flfichtig. Leicht ldslich in organischen Lfisungsmitteln und in Natronlauge. 
W&Br. Ldeungen geben mit Eisenchlorid eine Bchwarzviolette F&rbung. — Wandelt sich beim 
Aufbewahren in festem Zustande oder in alkal. Ldsung in die h6herschmelzende Form um. 
Reduziert FEHLiNGsche Ldsung und ammoniakalische Silbersalz - Ldsungen. Gibt beim 
Bromieren und beim Erhitzen mit Kalilauge die gleichen Produkte wie das bei 83° 
schmelzende Isomere. 

c) p-Menthen-(3)-ol-(3)-on-(2)(?), dliges Diosphenol C 10 H w O t = 

CH 3 • HC<Cg^gg*>C • CH(CH 3 ) S ( ?) . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 487, 151, 158. 

— • B. Dufch Oxydation von inakt. Carvenon mit Permanganat in Aceton-Ldsung bei 0° 
und Destination des Reaktionsproduktes mit verd. Schwelelsaure (W., A. 487, 159). — 
Gl. Gibt mit Eisenchlorid eine starke F&rbung. Wandelt sich beim Ldsen in Alkalien und 
Ansauem in das bei 83° schmelzende Diosphenol um. Liefert mit Phenylisocyanat eine 
bei 165 — 166° schmelzende Verbindung. 

Verbindung C 1 yH 16 0 1 Br(?). B. Aus Diosphenol vom Schmelzpunkt 83° und 2 Mol Brom 
in Eisessig bei 60° (Wallach, A. 418, 42). — Gelbliche Krystallchen (aus Chloroform oder 
in Alkohol). F: 100-— 101° (Zers.). 1st nicht flfichtig mit Wasserdampf. Sehr wenig ldslich 
in organischen Losungsmitteln ; unldslich in Alkalien. — Liefert bei l&ngerer Einw. von 
Brom in Eisessig ein alkal iunldeliches Produkt vom Schmelzpunkt 162°. 

Monoxim CjoH^OjN = (CH 3 /(C 8 H 7 )C a H fl O( :N* OH) (8. 566). B. Aus Diosphenol vom 
Schmelzpunkt 83® und 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in fiberschfissiger Kalilauge bei 
gewdhnlicher Temperatur (Wallach, A. 487, 171). — KryBtalle (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 124°. Ldst sich mit gelber Farbe in Alkalien. 

Dioxim C^H^OaNj = (CH a )(C 3 H 7 )C 6 H e (:N*OH) 1 . B. Durch Erw&rmen des hdher- 
schmelzenden oder oligen Diosphenols mit Hydroxylaminhydrochlorid in fiberschfissiger 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Wallach, A. 487, 172). — Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 197°. Die Ldsung in Alkalien ist farblos. — Die Ldsungen geben mit Niokelsalzen sehr 
schwer losliche orangefarbene Fallungen. 

Monosemicarbazon (P) C u H 1B 0tN s = (CH 8 )(C 8 H 7 )C a ILO:N-NH*CO*NH 1 (?). Warzen. 
F: 219 — 220° (Zers.) (Cttsmano, B. A. L. [5] 2811, 571). F&rbt sich am Licht gelb. 

x-Brom-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexandion-(2.3), Monobrom-buocooampher 
C, 0 H 16 O t Br. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 418, 41. — B. Aus hdherschmelzendem 
oder niedrigerschmelzendem Diosphenol oder einem Gemisch beider und 1 Mol Brom in Eis- 
essig oder Chloroform (W., A. 418, 38; vgl. W., A. 414, 341 ; Cttsmano, JR. A. L. [5] 22 II, 
672). — Krystalle (aus Methanol), Tafeln (aus Petrolather). F: 86° (C.), 77 — 78® (W.). 1st 
mit Wasserdampf flfichtig (W.). Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather. (C.). — Farbt sich 
an der Luft braun (W.). Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Verflfissigung (C.). Liefert 
beim Erhitzen auf ca. 130® 3-Methyl-6-isopropyl-brenzcatechin, bei kurzem Kochen mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat dessen (nicht isoliertes) Diacetylderivat (C., JR. A. L. [5] 
2811, 33; vgl. C . y JR. A>L. [5] 22 II, 573). Gibt bei weiterer Einw. von Brom Dibrom-bucco- 
campher (W.). Geht bei der Einw. von verd. Kalilauge in ein Oxythymochmon fiber (C., 
R. A. L. [5] 22 H, 572); in Abwesenheit von Luft fmdet die Reaktion nicht statt (W.). 

x.x-Dibrom-l-methyl-4-iBopropyl-cyclohexandion-(2.8), Dibrom-buooooampher 
C 10 H 14 O 2 Br 8 (8. 566). Zur Konstitution vgl. Wallach, A . 418, 47. — B. Aus dem hdher- 
schmelzenden oder niedrigerschmelzenden Diosphenol oder einem Gemisch beider und fiber- 
schfissigem Brom in Ather oder durch Bromieren von Monobrom-buccocampher (W., A . 
418, 44). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 44 - - 4 5®. — Liefert beim Kochen mit Zink- 
staub und Eisessig Diosphenol zurfick. Beim Erw&rmen mit Pyridin entsteht ein 01 (Kp u : 
30 — 40°), das bei der Oxydation durch Luft in alkal. Ldsung ein Oxythymochinon liefert. 
Bei vorsichtiger Umsetzung mit verd. Kalilauge erh&lt man eine S&ure C 10 H 18 O 5 (s. u.), 
bei energischer Einw. von Kalilauge entsteht Pulegenon. * 

S&ure C^oHjgOg. B. Durch allm&hliches Aufldsen von Dibrom-buccocampher in kalter 
verdfinnter Kalilauge und Ansauem der Ldsung (Wallach, A. 418, 47). — Prismen mit 
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1 Mol H,0 (aus Wasser). F : 88 — 89". — Die alkal. Leaving gibt mit Jod die Jodoformreaktion. 
Gibt bei.der trocknen Destination oder beim Erwftrmen mit SchwefelB&ure oder Alkalien 
Pulegenon. — AgC 10 H 17 O 5 . Leioht ldslich in Wasser; lichtempfindlich. 


6. l-Methyl-4r4»opropyl-cyelohexandion-(2.6 Oder 3.6), p-Menthandion- 
(2.6 Oder 3.6) C 10 H„O, = CH,‘HC<3o!cH*> CH CH(CH » ) * oder 
CH *CO ^ * 

CH S • . 0 q>CH • CH(CH 3 ),. B. Ihirch Reduktion von 3.6-Dioxy-thymochinon l ) 

mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge bei 100° (Fichtee, Jetzee, Leepin, A. 885, 25). 
— Bl&ttchen (aus Wasser). Erweicht bei 145°. F: 170°. Zersetzt sich im Exsiccator. 

6 . 1.1- Dimethyl acetyl -cyclohexanon- (3), 1.1 - Dimethyl - 2 -&thyl on- 
cyclohex-anon-(3) C 10 H„O, = H,C<j ^ CH(C 0 ' ^ ^(CH.). bezw. desmotrope Fonnen 

(S. 567). Darst. Man tr&gt 300 g 2-Methyl-nonen-(2 1 )-dion-(6.8) allm&hlich in 900 g konz. 
Schwefelsaure ein, wobei man die Temperatur mdglichst nicht iiber 0 ° steigen la§t, und 
giebt die Reaktionsflussigkeit in 4—51 Eiswasser; Ausbeute 170 g (Lesee, A. ch. [81 26, 
243). — Nach Schimmel riechende Fltissigkeit. Kp^: 110 — 111 °. Ldslich in verd. Alkalien. 

7. 1.1- Dimethyl -4- acetyl - cyclohexanon - (3) , 1.1 -Dimethyl-4-&thylon- 

cyclohexanon-(3) 0 ^, 0 , = CH, CO HC<^ > ^»>C(CH 3 ) 1 bezw. desmotrope Formen 

(S. 567). Kp ls : 112 113® (Lesee, A. ch. [8] 26, 255). — Liefert bei der Hydrolyse mit sieden- 
der Alkalilauge l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(3) und wenig 0-Oxo-2.2-dimethyl-heptan-carbon- 
saure-(l). 

Dioxim CjoHjgOjNj = (CH^CeH^iN OHj Q.N OHl CH,. F: 120—130° (Lesee, 
A. ch. [8] 26, 255). 


8. 1.4- Dimethyl- 1- acetyl -cyclohexanon- (2 ) , 1.4-Dimethyl-l -athylon- 

cyclohexanon -(2) = CH a - HC<™|. C ^>C<^ CH 3 (S. 567). Kp: 246» 

bis 247* (Lxsxb, A. eh. [8J 88, 239). Unldslich in Alkalien. — ■* Reagiert nicht mit Methyl- 
magnesiumjodid. 


9. 1. 1.4.4 - Tetramethyl - cyclohexandlon - (2.6) oder 1.2.4.6-Tetramethyl~ 
cycloheacandion-(3. 6) C 10 H„O, = (CH,),C<^ C ®J>C(CH > ) t oder 

B. Neben anderen Produkten aus p-Xylochinon und 

Methylmagnesiumjodid (Bambkbosr, Blangxy, A. 384, 306). — Prismen (aus Gasolin 
oder Wasser). Riecht bomeol- und pfefferminzartig. F: 110—111°. 1st sehr leicht mit Wasser- 
dampi fliichtig. Schwer ldslich in Alkohol in der KAlte. Schwer ldslich in Alkalien. Wird 

bei Beriihrung mit Alkalien hellgelb und fluoresoiert schliefilich schwach gelbgriin. Ent- 

f&rbt sodaalkalische Permanganat-Ldsung sofort. 

Disamioarbftioii Cj^HmOiNs = (CHj) 4 C # Hi(:N*NH , CO , NH i )j. B. Aus Tetramethyl- 
cyclohexandion und Semicar bazidacetat m verd. Alkohol (Bamberger, BlangEY A. 884 
306). — Nadeln (aus Essim&ure). F: 330° (Zers.). Leicht ldslich in heiftem Eisessig, sehr 
wenig in anderen organischen Ldsungsmitteln und in Wasser. 


H i ^ c ^ mMeth ^ J ^^ but ^ r y l ^ clo ^ entanonm f 3 ^ *>Oxyfenchon“ C 10 H 16 O f = 

a - ") *)• B- Durch Reduktion von tert.-Nitro-d-fenchon (?) 

(8. 76) nut Zinn und Salzs&ure (Konowalow, 5K. 36, 958; C. 19041, 282; Namytkin, Chochr- 
Jaxowa, JK. 47, 1611; J. pr. [2] 108, 36). — Kp„: 126,6— 127*. Df: 1,0028. .n": 1,4641. 
[a] D : — 46,59® (in Alkohol; p = 10,5). — F&rbt sich langsam dunkel. 

WX = CH j • CjH^ : N • OH) • C( : N • OH) • CH(CH.) r Nadeln (aus verd. 
23—124° (Nametkik, Chochejakowa, HC. 47, 1613; /. pr. [2] 108, 37). Leicht 


Dioxim 

Alkohol). F: 12. __ 

ldslich in Methanol. 


Disemioarbason C lt H la 0*N 8 = CH.* C 
CH(CH 8 ) # . Krystalle (aus siedendem Alko’ ,v 
JAKowi , 3K. 47, 1613; J. pr. [2] 108, 37) 


:NNHCONH,)*C(:N • NH • CO • NH t )« 
— Jrsetzt sich bei 220® (Nametxik, Choche- 
Sehr wenig ldslich in Methanol. 


*) Bejdffcrung d*s Tfaymochinon* s. S. 358. 

*) Konatltution nach Nametxik, CboChbjakOWa (5K. 54, 165; J. pr. [2] 108, 31). 
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H.C • CO v /CO-C s H 4 

11. l-Athyl-l-propionyl-cyclopentanon-(2) C l0 H ie O t = ^ ^ H / c \ c H 

B. Aus der Natriumverbindung des 1 -Propionyl-cyclopentanons-(2) und Athyljodid *Blaise, 
Koehler, Bl. [4] 7, 718). — Kp. a : 107 — 108°. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. — 
Gibt mit kalter verdfinnter Kalilauge <J-Propionyl-8nanths&ure. 

12. 1.1 - Dimethyl - 2 -formyl - 4 - acetyl - cyclopentan (?) /PW , ru-PTT.r*HO 

C 10 Hi fl O a (a. nebenstehende Formel). B. Durch Ozonisierung von ' #,i . . 

y-Fenchen (RoschiEr, C . 19101, 729; Komppa, R., C . 19181, 622; CH a (?) 

A. 470, 147). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches 01 von W J, A* r.nn.PW 

charakteristischem Aldehydgeruch. Kp, 0 : 118 — 120°. DJ°: 1,02. n"; * * 

1,47. — Ver&ndert sich rasch beim Aulbewahren an der Luft. 

Disemiearbason C 11 H at O s N a — C I0 H 16 ( : N • NH • CO • NH t ) a . B. Aus 1 .1 -Dimethyl - 
2-formyl-4-acetyl -cyclopentan (?) und Semicarbazidhydrochlorid in Gegenwart von Natrium - 
acetat in verd. Alkohof (RosckiRr, C . 1919 I, 729; Komppa, R., A . 470, 148). — Kfimchen 
(aus Alkohol). F: 219° (Zers.). Sehr wenig loslich in den gewfihnlichen LOeungsmitteln. 

13. Pinonaldehyd C 10 H ie O t = CH,-CO-HC<^^^>CH*CH,'CHO. B. Beim Er- 

hitzen des Ozonids aus schwach rechtsdrehendem Pinen in ^isessig-Ldeung auf 90® (Harries, 
v. Splawa-Neyman, B. 42, 879; G. 1916 ll, 994; H., Untersuchungen fiber das Ozon 
[Berlin 1916], S. 460). — Gelbliches 01. Kpj,: 119 — 124°. Leicht flfichtig mit Wasserdampf. 
D}*: 1,022. nj: 1,465; n£: 1,469. [a]J: -f 15° (unverdtinnt). — Reduziert FEHLiNGsche LOsung 
und ammoniakalische SilberlOsung schon in der Kalte. Beim Aufbewahren an der Luft und 
bei der Oxydation mit Permanganat entsteht eine 6lige rechtsdrehende Pinons&ure. 

Disemicarbaaon C ll H aa O a N fl = H a N®CO-NH-N:C(CH a )*C a H 10 -CH a -CH:N-NH-CO‘ 
NH a . Kugelformige Aggregate (aus 50%igem Alkohol). F: 214 — 215°, in einem Falle 220° 


I 6h, <t) 

H,0— Ahcoch, 


{Harries, v. Splawa-Neyman bei Harass, Untersucbungen fiber das Ozon [Berlin 1916], 
S. 462; vgl. H., v. Sp.-N., B. 42, 880). 


8. Oioxo- Verbindungen CnH 18 O t . 

1 . l-Methyl-4-isopropyl-2-formyl-cyclohcxanon-(3) , 2-Formyl-*nenthon 
bezw. 1 - Methyl -4- isopropyl -2- oxymethylen - cyclohexanon -(3), 2-Oxy- 

methylen-menthon C u H Ig O, = CH, • HC<^ ( ^ H0) ^ ) >CH • CH(CH,) t bezw. 

CH a • HC<g<i CH ‘ • CH(CH,), (8. 668). Kp ie : 126,8—126® (v. AttwErs, A. 

416, 217). D“*‘: 1,0010 (v* An.). n£*: 1,4968; nif-*: 1,600; n$*: 1,6127; n^*: 1,6260 (V. AfT.). 
— Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium 2-Methyl-menthon 
von unbekanntem optischem Verhalten (Kotz, Schaeffer, B. 46, 1954; J. pr. [2] 88, 624). 
Kondensiert sich mit Cyanacetamid zu 2-Oxy-5-methyl-8-isopropyl-3-cyan-6.0.7.8-tetra- 
hydro-chinolin (Syst. No. 3336) (Sen- Gupta, Soc. 107, 1302). 

2. 4 - Methyl - 1 - dthyl - 1 - acetyl - cyclohexanon - (2) C u H w O a = 
€H 3 HC<^jg* C ^>C<g° H CH ». B. Aus 1 -Methyl -4-aoetyl-cyclohexanon-(3) bei auf- 

einanderfolgender Einw. von kalium&thylat und Athyljodid (Leser, A . ch. [8] 26, 241). — 
Kp: 255 — 260°. — Reagiert nicht mit Methylmagnesiumjodid. 

3. 1.1.2 - Trimethyl - 2 - acetyl - cyclohexanon - (3) C u H M O t = 

H 2 C<q^ 1 ^ Ct c o>C<cH CH> - Aus der Kaliumverbindung des 1.1 -Dimethyl-2 -acetyl - 
eyclohexanons-(3) und Methyljedid (Leseb, A. ch. [8] 26, 254). — Kp lf : 121—122°. 

4. 1.1.4 - Trimethyl - 4- acetyl - cyclohexanon - (3) C u H u O, = 

(CH 3 ) 2 C<^g* ’CH ? g Aus der Kaliumverbindung des 1 . 1 -Dimethyl-4-aoetyl- 

cyclohexanons-(3) und Methyljodid (Lxser, A. ch. [8] 26, 257). — F: 43°. Kp M : 122 — 124°; 
; 229 — 230®. 

Monojdm C u H lt O,N = CuH„0:N 0H. Prismen. F: 169® (Leseb, A. ch. [8] SO, 269). 


8. Dioxo-Verbindungen 

1. 4 - Methyl -1-iaopropyl -1 - acetyl - cyclohexanon -(ft), 4-Acetyl-menthon 
« u HkO, = (8. 669). Sohwaoh minzenartig rieohende 
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Fliissigkeit. D u : 0,967 (Leser, A. ch. [8] 26, 241). — Liefert beim Kochen mit verd. Kali- 
lauge eine geringe Menge rechtsdrehendes p-Menthanon-(3) (S. 37). 

2. H»3»3 m Ietra6tIiyl^cyclobutandion m, (2mI) CjjHjqOj === (C|H5)|C^qq^C(C|H|)|. 

Zur Konstitution vgl. S. 309, Anm. — B. Durch tagelanges Erhitzen von Diathylketen 
auf 100° (Stattdinger, MaiEr, A. 401, 297). — Campherahnlich riechende Krystalle. 
F: 23—24° (St., M.). Kp w : 95—97° (St., M.); Kp M : 115—117°; Kp: 230° (v. Axtwers, B. 61, 
1128). D“*«: 0,9463; D”’ w : 0,9456 (v. Air.). n“’“: 1,4499; nj?**: 1,452; n£“: 1,4584; n£*s 
1,4633 (v. Air.). • — Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 150® a.a.a^a'-Tetra&thyLaceton 
und eine geringe Menge Di&thylessigsaure (St., M.). 

3. lHketon C lt H*oOt von unbekannter Konstitution aus Cary ophy lien . B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Caryophyllenozonid mit Eisessig auf 95 — 110° 
(Skmmler, Mayer, B. 44, 3674). — 01. Kp # : 137—142® (korr.). D*°: 0,9598. n D : 1,4622. 
a D : +39®. — 1st bestandig gegen FEHLiNGsche LSsung; reduziert in der Hitze ammonia- 
kalische SilberlOsung. Gibt Tbei der Oxydation mit Salpeters&ure oder alkal. BromlOeung 
a.a-Dimethyl-bemsteins&ure und Caryophyllens&ure (Syst. No. 964). — Gibt ein bei 219® 
schmelzendes Semicarbazon. 


2. Dioxo-V erbindungen C n H 2n _802. 

1. Dioxo- Verbindungen CgH 4 O a . 

1. Cyclopenten-(l)-dion-(3.4) C s H 4 0, = ^ ^^CH. 

1 - Chlor - 2.6.6 - tribrom - oyolopenten - (1) - dion - (3.4) , „Chlorxanthogallol“ 
OC • CBr x 

CftOjClBr, — i ^CCl. Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, 8. 1079) 
OC * CBr, 

a Is Verbindung CjgH^Oi.CljB^ aufgefiihrten Verbindung von Thextrer (A. 246, 343) zu 
(Moore, Thomas, Am. Soc. 39, 978). — B. Durch Erw&rmen von XanthogaUol mit Chlor - 
wasserstoff enthaltendem Methanol und Behandeln des Reaktionsproduktes mit konz. 
Schwefels&ure (M., Tho., Am. Soc. 39, 993). — Krystalle. F: 99 — 101°. — - Liefert mit Anilin 
3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604). Gibt mit o-Phenylendiamin 
_ nTT /N:C‘CBr. 
die Verbmdung C e H 4\ N:( ^. CBr x 001 * 

S (CH.- 0).C • CBr vV OC • CBr v 

Dlm.thylao.tal C,H,O s ClBr, = ^-CBr/ 001 *** (CH.O^CBr S™' 

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, 8. 1078) ala Verbindung C^HjjOuC^Bru 
aufgefiihrten Verbindung von ThEttrer (A. 246, 337) zu (Moore, Thomas, Am. Soc. 39, 
978). — B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf XanthogaUol oder l-Chlor-2.5.5-tri- 
brom-cyclopenten*(l)-dion-(3.4) in Methanol (M., Tho., Am. Soc. 89, 978, 995). — Krystalle 
(aus hfethanol). F: 83—84®. — Liefert beim Erw&rmen mit 10%iger Natronlauge auf 
50—80® das l(oder 2)-Dimethylaoetal des 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrions-(1.2.4). 

(C*H. • 0).C * CBr^ OC • CBr^ 

Di&thylaoetal C,H 18 0 3 ClBr, = ^CBr/ 001 od " (CA O^ CBr^ 001 * 

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, S. 1078) als Verbindung CjftH^OgCl.B^ 
aufgefiihrten Verbindung von Thextrer (A. 246, 338) zu (Moore, Thomas, Am. Soc. 89, 978). 

185.6 - Tetrabrom - oyolopenten - (1) - dion - (8.4), XanthogaUol* 4 C ft O t Br 4 = 
OC • CBr 

I VjBr. Die S . 670 mit dieser Formel beschriebene Verbindung ist 1.2.4.4-Tetra- 
OC- CB v 

brom - oyolopenten -(1)- dion -(3.5) (Jackson, Flint, Am. 48, 135). Die Konstitution 1 ) 
des 1 .2.5.5 - Tetrabrom-cyclopenten-(l )-dions-(3.4) kommt der im Hptw . (Bd. VI, S. 1078) 
als XanthogaUol CjglLOeBrn aufgefiihrten Verbindung von Stbnhoxtsb (A. 177, 191) 
und Thextrer \(A. 246, 335) zu (Moore, Thomas, Am. Soc. 39 , 976). — Das Mol.-Gew. 
ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (M. , Tho. , An i* Soc. 89 , 989). — B. Zur Bildung 
aus TribrompyrogaUol und Brom in Wasser (St., A. 177, 191) vgl. M., Tho., Am. Soc. 89, 
989. trigt 1 TL Pyrogallol allm&hlich in 10 Tie. Brom ein, gibt naoh 2—3 Stdn. 

30 Tie. Wasser zu und erw&rmt naoh vtUliger Auflfleung 10 Minuten lang auf 70—80® 

») Zor Konstitution vgl. such die nsch dem Literatur-Schlofltermin des Erg&nsnngswerks 
[1.1. 1920] verdffentiichte Arbeit von Hantzsch, Strasskr (A. 488, 203). 
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(St., A. 177, 191; vgl. M., Tho., Am. Sot . 89, 988). Durch Oxydation von 1.2.6.6-Tetra- 
brom-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.5) mit heiBem Bromwaseer oder Salpeters&ure (D: 1,42) (M., 
Tho., Am. Soe. 89, 989). — Orangefarbene Tafeln (aos Ligroin). F: 123° (M., Tho.). Beim 
Erhitzen auf 100° tritt geringe Sublimation ein (M, Tho.). — Xanthogallol liefert bei dor Einw. 
von verd. Natronlauge 2.4.4-Tribrom-l . 3-dioxo -butan-carbonsiure-( 1 ) und eine Verbindung 
C e H t Br f (Hptw. Bd.VI, 8 . 1079 ; Ergw. Bd. VI, S.639) (M., Tho., Am. Soe. 89, 1005). Liefert 
bei der Behandlung mit Sodaldsung 3.3.5-Tribrom*cyolopentantrion-(1.2.4) (Xanthogallol- 
s&ure) (St.; M., Tho.). Gibt bei der Einw. von Chlorkalk-Lfieung oder Natriumhypobromit- 
Lttsung Oxals&ure und andere Produkte (M., Tho.). Einw. von unterbromtasr o&ure: 11, 
Tho. Macht aus w&fir. KaUumjodid-Lteung Jod frei (11, Tho.). Beim Aufbewahren der 
L&sungen in Methanol oder Alkohol tritt Zersetzung ein (H, Tho.). Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff in methylalkoholischer LOeung entetehen die Dimethylaoetale von 1-Ohlor- 
2.5.5 - tribrom-cyclopenten - (1) - dion-(3.4) und 1 .2.5.6 - Tetrabrom - cyclopenten-(l)-dion-{3.4) 
neben l-Chlor-2.6.6-tribrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.4) (11, Tho., Am. Soe. 89, 978, 993). 
Liefert mit Anilin in Eisessig 3*5 - Tribrom - oyolopentantrion - (1 .2.4) - anil - (4) (11, Tho.). 
Gibt mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasserbad die Verbindung 
/N;C • CBr^ 

(M - TH0 ) - 

(CEL- 0),C • CBrvv OC • CBr.v 

Dimethylaoetal C 7 H ( O t Br t = O^-CBr,/ 0 ^ “““ 

Konstitution kommt der im Hptw. ( Bd. VI, 8 . 1078 ) ala Verbindung cf^H^OtBr^ auf gefdhrten 
Verbindung von Thettrkb (A. 845, 339) zu (Moons, Thomas, Am. 8 oc. 89, 978). — Baa 
Mol.-Gew. wurde kryoekopisch in Benzol bestimmt (11, Tho., Am. 800 . 89, 996). — B. Durch 
Einleiten von Bromwasserstoff in eine kalte LOeung von 1.2.5.5-Tetrabrom-oyolopenten-(l)- 
dion-(3.4) in Methanol (Thbtt., A. 845, 339; 11, Tho., Am Soe. 89, 993). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 1.2.5.5-Tetrabrom-cyolopenten-(l)-dion-(8.4) 
in Methanol (11, Tho., Am. Soe. 89, 994). — Krystalle (ana Methanol oder Essigs&ure). 
F: 113, 6* (M., Tho.). Leioht lOelieh in Benzol (M., THO.). — Gibt mit konz. Schwefels&ure 
in der K&lte 1.2.5.5-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-{3.4) (M., Tho.). Liefert beim Erw&rmen 
mit 10®/oiger Natronlauge auf 50 — 80° da 0 l(oder 2)-Dimethylaoetal dee 3.3.6-Tribrom- 
cyclopentantriona-(1.2.4) (M., Tho.). 


2. Cyclopenten-(l)-dion~(3.5) 0*11*0, 



OC-CBr^v 

12 - Dibrom - oyolopenten - (1) - dion - (8.5) CjHjO^r, «= 1 ^ _^CBr bezw. 

H0CCBr vV # 

h 6 • C0>° Br ’ Ihuch Erhitzen von 3.4-Dibrom-2>oxo-buten-(3)-tricarbona6ure-(1.1.4)* 


di&thylester-(l.l) mit einer bei 0 # ges&ttigten LOeung von Bromwasserstoff in Eiaeasig auf 
100° im Rohr (Diels, Ruhbsok, B. 48, 1277). Durch Einw. von SO. auf 1 .2.4.4-Tetrabrem- 
cyclopenten-(l)- dion -(3.5) in w&Brig-alkoh. LOeung (Jackson, Ixint, Am 48, 151) 1 ). 
— Schwach gelbe Bl&ttchen (aus Methanol). F: 157 — 158* (D., R.), 1Q1® ( J., F.). Ziemlieh 
leioht lOslioh m heiBem Methanol und heiBem Alkohol (D., R.), lOslich in Chloroform, Benzol 
und Eisessig, schwer in Ligroin (J., F.) und Waaser (D., R.). — Die LOeungen in Methanol, 
Alkohol und Ather zersetzen aioh bei stundenlangem Erw&rmen oder beim Aufbewahren 
( J., F.). Liefert beim Erw&rmen mit verd. Salpeters&ure Oxals&ure ( J., F.). Gibt mit Brom 
in Chloroform im zerstreuten Tageelieht (D., R. ; J., F.) oder in Eisessig ( J., F.) 1.2.4.4-Tetra- 
brom-oyolopenten-(l)-dion-(3.5). Wird durch Alkali oder w&Br. SodalOeung unter Bildung 
rotbrauner XOeungen zersetzt (D., R. ; J., F.). Gibt mit Anilin in Ather 3-Brom-oyxdopentan- 
trion-(l .2.4)-anil-(2) ( J., F.). Liefert beim Erw&rmen mit Phenylhydrasin in Benzol eine braune, 
amorphe Verbindung C tt H w ON f (T), die unterhalb 300 f nioht sohmilzt (J., F.). 


OC*CBr 

L2.44-Tetrabrom-oyolopenten-(l)-dion-<3.6) C,O^Br 4 « 1 ^CBr ( 8 . 672). 

Dieee Konstitution kommt der 8 . 670 als Tetrabrom-cyolopenten-( 1 ) -dion-( 3.4) beechriebenen 
Verbindung zu (Jackson, Flint, Am. 48, 135). — B. Aus 1.2-Dibrom-oyolopenten-(l)-dion-(8.5) 
und Brom m Chloroform im zerstreuten Tageslioht (Duu, RfenrncK, B. 48, 1278; Jackson, 


*) Jackson, Flint (Am. 48, 140) saban das von ihnen erhtltene Produkt als 1.4-Dibcoa- 
oyelopenteB-(l). dion- (3.5) an, oboe jedooh die Konstitution an bewaisaa. Das Produkt 1st nioht 
mit dam bekanntan 1.4-IMbrom-cyclop«nt«n-(l)-dion-(3.5) (Bptm., Bd. VII, 8.671) identiseh; 
Sahmelspunkt und andare Eigansobaftan sprscbaa vial xnabr fur die Konstitattas das 1.2-Dibrom- 
eyclopanten-(l)-dion»-(3.6). 
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Flint, Am, 48, 153) oder in Eisessig ( J., F.). Aus Tetrabrombrenzcatechin oder Tetrabrom- 
o-ohinon beim Erw&rmen mit rauchender Salpeters&ure und Brom ( J., F., Am, 48, 142). — 
F: 143 — 144 f (D., R.), 142* ( J., F.). Unlfislich m kaltem Wasser ( J.,F.). — Wird duroh sieden- 
des Waeser und duroh w&Br. Natriumacetat-L6eung zersetzt (J.,F.). Liefert bei der Einw. von 
SO t in w&Brig-alkoholischer Lttsung l^-Dibrom-cyclopenten-flJ-dion-^.B) 1 ) ( J., F.). Bei der 
Einw. von w&Br. Sodalflsung oder methylalkoholiseher Natriummethykt-Lfeung entstehen 
seringa Mengen Dibrommaleins&ure (J., F.). Beim Aufbewahren der methylalkoholischen 
L Osu ng entsteht 1.2.4-Tribrom-4-methoxy-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) (Syst. No. 695) (J., F.). 
Reagiert analog in ftthylalkoholischer Lfeung (J., F.). Liefert mit Anilin je nach den Be* 
dingungen 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(l .2.4)-anil-(l ) oder eine dunkelrote, amorphe Ver- 
bindung CjjHhOjN* die unterhalb 300° nicht schmilzt (J., F.). 


2. Dioxo-Verbindungen C«H,O r 

1. Cyclohcxen- (1) - dion - (3*5) C c H 6 O a = HC<^g • ist desmotrop mit 

1.3-Dioxy-benzol, Resorcin. 

2.4.4.0. 0-Pentaohlor-oyolohexen-(l)-dion~(8.6), „Pentaehlorresoroin“ C 6 H0,C1 6 « 

• CO >CC1 * &72). Magnetische Susceptibilitat : Pascal, Bl. [4] 11, 161. 

2.4.4.0. 0-Pent&brom-oyolohexen-(l)*dion-(8.5), „Pentabromresorcin“ CVHC^Bij = 
^C^^CBr .CO>° Bri 573). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Beckmann, Ph. Gh. 
78, 738. * 


3. Dioxo-Verbindungen 0,11*0* 

1. l-Methyl-cyclohe&en-( 1 )-dion-( 3.5) C^HgO, = H,C<^o .(^> C ’ defl - 
motrop mit 3. 5-Dioxy-l- methyl-benzol, Orcin. 

S.4.4.6.6 - Pent&ehlor - 1 - methyl - cyolohexen - (1) - dion - (8.5) , „Pentaohloror <rfn« ‘ 
C,H,0,C1, = CI,C<CO ; ( g 1 >C CH, (8. 676). B. Bei der Einw. von Chlor anf Orcin- 
disulfons&ure in w&Br. Lfieung (Datta, Mittee, Am. Soc. 41, 2035). 


2. l-Methyl-cyclohe&en-(l)-dian-(3'6) C 7 H g O 1 = H 1 O<^V 0 H>C-CH t ist des- 
motrop mit 2 . 5 -Dioxy-l -methyl-benzol, Toluhydroohinon. 

4.5-Diohlor-l-methyl-oyolohexen-(l)-on-(8)-oxim-(8), Toluohinon-diohlorld»<5.0)- 
oxim-(4)») C,H,0,NCl t = (8. 676). Zur Konstitntion 

vgl. Kehrmann, B. 40, 1211. 

44J-Diohlor-l-methyl-oyolohexen-(l)-on-(3)-oxim-(6), Toluohinon-diohlorid-<5.0)- 
ozim-CD 1 ) C 7 H 7 0 1 NC1 1 = CIHCX^ q 01 ‘ ^ >C • CH, (8. 576). Zur Konstitntion vgl. 
K EHRMANN, B. 48, 1211. 

3. l-Methyl-cyclohexen-( l)-dion-(5. 6) 0,^0, = H,C<co V C0>° * °H* i*t dee* 


motrop mit 2.3-Dioxy-toluol. 

SL8.4^l-Tetraohlor-8-brom*l-methyl-oyolohexen-(l)-dion-(5.0) (P) C^HjO^Br «= 
B. Duroh Einleiten von Chlor in eine Suspension des Hydro- 
chloride von 5-Brom-2-oxy-3-amino-l -methyl-benzol in Eisessig + konz. Salzs&ure (Janney, 
A. 808, 803). — Qelbe Prismen (aus Benzm). Schmilzt gegen 80°. Leicht lOslioh in Benzol 
und Rfcessig, weni ge r leioht in Benzin. — Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 4.6-Dichlor- 
5*brom*2. 3-dioxy-toluol. 


4. Dioxo-Verbindungen CVH^O* 

1. l*l*d-lYimethyl-cycloheQDen-(3)-dion-(2*5) bezw^l^l^-Trimethy l^ycio* 
hea tadien-(2.4)-ol-(3)-on-(6) C»H lt O t — CH # *C<^. CH# >C(CE S ) 1 bezw. 


*) Vgl. 8. 822, Amn. 

f ) dss Toluchinon* : (CH t )*C # H a (: 0)4* . 
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”®* ■ A,us P ■ Xyloohinon und Methylmagneeiumjodid, neben 

aoderen Produkten (Bakbkbgxb, Blangey, A. 884, 300). — Riecht campher&hnlioh. 
Monokline, schwach gelbliche Krystaile (aus Petrolather). F : 86°. Sehr leicht fliichtig mit 
Wasserdampf. Sehr leioht lfelich in Alkohol, Ather, Benzol und heiBem Petrol&ther, ziemlich 
leicht in heiBem Wasser. — Die w&Br. Ldsung f&rbt sich bei Alkalizusatz oitronengelb und 
nimmt allm&hlich gelbgriine Fluorescenz an. Entf&rbt KMnQ 4 in Bodaalkalisoher LOsung. 
Liefert mit p-Nitro-phenylhydrazin zwei Mono-p-nitro-plnylhydrazone vom Zer- 
setzungspunkt 306—308° und vom Schmelzpunkt 244,6 — 246,6°. 

Disemioarbason CuHjgOjNg = (CH 8 ) 8 C e H.( : N * NH * CO * NH a ) a . Krystaile (aus Eis- 
essig 4* Alkohol). Schw&rzt sich gegen 400° (BambxbgEb, Blangey, A. 884, 304). 


2. 2.4 - Dimethyl - 1 -formyl - cyclohexen - (4) - on- (6) C»H lft O t « 

CH 8 • C<gg » • CHO bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1 .3-Dimethyl-cyolo- 

hexen-(3)-on-(6) und Ameisens&ure&thylester in Ather in Gegenwart von Natrium&thylat 
(Rtth&mahn, Levy, Soc. 101, 2661). — GelbesOl. Kp^: 124 — 126°. Leicht ltolich in Alkohol. 
L6st sich in SodaUteung anfangs mit gelber Farbe; die LOsung wird bald rot. FeCI, f&rbt die 
alkoh. LOsung rotviolett. — Cu(C 8 H u p 1 ) 8 . Olivgrline Prismen (aus verd. Methanol). F: 156° 
bis 167°. Leicht ldslich in Methanol. 

3. Bicyclo-[1.3.8]-nonandion-(2.6) CtH lt O a , s. nebenstehende tx n p tt r n 

Formel. B. Aus Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbons&iire-(1.3.5.7)- “■V i 

tetramethylester durch Kochen mit Salzs&ure (MB&Bwnm, SohObmakk, H a C CH a CH a 

A . 898, 236). Durch Erhitzen von Bicyclo- [1.3.3]-nonandion-(2.6)- n I kj* Acr 

tetracarbons&ure-(1.3.5.7)-dimethyle8ter-(3.7) oder Bicyclo- [1 .3.3]-nonan- 011 ° 1 

dion-(2.6)-dicarbons&ure-(3.7)-dimethylester mit Wapser im Rohr auf 200° (M., Sch., A . 
898, 236, 236). — Prismen (aus Benzol). F: 141°. Kp M : 180°. Leicht ldslioh in heiBem 
Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Ather, unlOslich in CS a und Petrol&ther. 
Mit Wasserdampf fliichtig. — Gibt bei der Oxvdation mit Salpeters&ure (D: 1,2) Pentan- 
tetracarbons&ure-(l. 2.4.5). Liefert mit Benzaldehyd in alkoh. LBsung auf Zusatz von konz. 
Natronlauge 3 . 7 * Dibenzal - bicyclo -[1.3.3] -nonandion- ( 2.6); reagiert analog mit Zimtaldehyd. 

Dioxim CyH^O^ = C a H la (:N*OH) a . Krystaile (aus Wasser). F: 206 — 206® (Zero.) 
(Mkxbwxin, SoHitBHANN, A . 898, 237). L6slich in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser, 
unlOslich in Benzol, Ather und OCl 4 . Einw. von Chlor in salzsaurer L6sung: M., Sch. 


5. Dioxo-Verbindungen CuJH u O t . 

1 . l-l9opropylS-formyl-bieyclo-[0.1.3]-hexanon-( 4), FormyUsabinaketon 
bezw. X - Isopropyl- 3 - oxymethylen- bicyclo- [0.1.3] -hexanon- (4 ) . Oxy- 

OHC • CH — CH a — C • CH(CH a ) a 

methylen-sabinaketon CjoH^Oj « I ^^1 bezw. 

oc ■ Oh — ch 8 

HO*CH:C — CH a — C*CH(CH 8 ) 8 

| I . B. Aus Sabinaketon durch Einw. von Isoamylformiat 

OC— CH— CH a 

in Gegenwart von Natrium in Ather (Kotz, Lbmzxk, J. pr. [2] 90, 315). — Krystaile (aus 
Methanol). F: 61 — 52°. Mit Wasserdampf destillierbar. — Liefert bei der Reduktion mit 
Wasserotoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoh. L6sung Methylsabinaketon 

2. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.3]-octandion-(3.4) 9 Carbo- tt r. n/ror \ 
eamphenilonon C 10 H 14 O 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der 
trooknen Destination des Bleisalzes der Oxyoamphenilans&ure (Syst. 

No. 1064) (Hiktikka, B. 47, 612). — Citronengelbe Prismen (aus Ligroin). 

F: 68 — 69°. — Gibt bei der Oxydation mit Wasserotoffperoxyd in Essig- 
s&ure auf dem Wasserbade Camphencamphers&ure. liefert bei der Einw. von 5%iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbade Oxycamphenilans&ure (H., 0 . 1919 1, 840). 

Dioxim CjoHhO^ = C I0 H 14 (:N-OH) a . F: 178 — 180® (Huhtkka, B. 47, 618). 

3. 6.6-DimethyU3-formyl-bicyclo-[1.1.8]-heptanon-(2) 9 Formyl-nopinon 
bezw. 3.6- Dimethyl -3- oxymethylen - bicyclo -[1.1.3]- heptanon - (2) , Oxy - 


£ I 6n t bo 

St Ww&-6o 


methylen - nopinon 
Ci 0 H 14 O l , s. nebenstehende 
Forzneln. B Aus Nopinon 
durch Einw* von Isoamyl- 
formiat in Gegenwart von 


OHC-HC — CO— CH 



HO • CH; C — CO— CH 


bezw. 


CH^, 


nj,XX 


w . 
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Natrium in Ather (K6tz, Lemxen, J. pr. [2] 90, 316). — Krystall© (aus Methanol). F: 71® 
bis 72°. Mit Wasserdampf destillierbar. F&rbt sich an der Luft gelb oder rdtlich. — Liefert 
bei der Reduktion mit mwserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in methylalkoho- 
lischer Ldeung Methylnopinon. 


4. 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.27 - U t C-C(CH 1 )—CO 

heptandion-(2.3) , Camphandion-(2.3) 9 I krm \ 1 
Campherchinon CuH 14 O t , s. nebenstehende I *'* | 

HjC — CH CO 


Forme). 

a) Inaktives Camp here hinon , 

C| 0 H 14 O|, s. nebenstehende Formel. B . Burch Erw&rmen* von 3-] 
nitroeo-dl-campher mit NaHSO s in Eisessig (Bredt, J. pr. [2] 96, 66). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 199°. — Gibt bei der Kalischmelze 
280—290° 1 .2.2-Trimethyl-l -formyl-cyclopentan-carbons&ure-(3). 


Jdl - Camp her] - chinon 
Durch Erw&rmen von 3-Iso- 

bei 


HjC — C(CH,) — CO 

U (CH t ) t 
H— CO 


[dl - Camphor] - chinon - oxim - (8), 8 - Isonitroso - dl - camphor CjqH^OjN = 

/CO 

Aus dl-Campher durch Erw&rmen mit Natrium-Kaliumamid in 

Benzol und nachfolgende Behandlung mit Isoamylnitrit bei 0° (Bredt, J . pr. [2] 96, 65). 
— Wurde nicht rein erhalten. — Liefert in Eisessig beim Erw&rmen mit NaHS0 3 inaktives 
Campherchinon. 

b) lAnksdrehendes Campherchinon, [d- Campher] < -chinon w n n/nu \ nn 

CjoH^O,, s. nebenstehende Formel (S. SSI). B. Aus cewdhnlichem Jll V 7 
Isonitrosocampher durch Einw. einer kalt ges&ttigten w&origen LOsung 
von Sohwefelaioxyd auf iem Wasserbad (Glttud, B. 48, 422). Aus 
a.a'- Dijod - d - campher beim Durchleiten von Luft durch die LOsung 
in Chloroform (Marsh, Soc. 97, 2411). Durch Oxydation von a-Oxymethyl-d-campher mit 
Cr0 8 in Eisessis (Rote, AkErmann, Takagi, Helv. 1, 459). Beim Erhitzen von a- oder /Mso- 
nitroeoepicampher mit Formaldehyd-LOsung auf dem Wasserbad und darauffolgenden 
Koohen mit Salzs&ure (Bredt, Perkin, Soc. 108, 2211; J. pr. [2] 89, 241). — Einw. von 
Licht auf die alkoh. LOsung : Cohen, C. 1916 II, 480. Liefert beim Erw&rmen mit einer LOsung 


j i(CH t ) 1 

HjC — A h Co 


von Natriumperoxvd Camphers&ure (M). Erw&rmt man 33 g Campherchinon mit 30 g 
Hydrazinsulfat und 24 g Kaliumhydroxyd in 150 cm* Wasser -f 150 cm* Alkohol 3 Stdn. auf 
40°, so erh&lt man ca. 75% (der Theorie) a-Form und ca. 10% /?-Form des [d-Campher]-chinon- 
hydrazons-(3); fiigt man jedoch 40 g Hydrazinhydrat zu 50 g Campherchinon in 75 om 9 
Alkohol bei Zimmertemperatur, so betr&gt die Ausbeute an a -Form 66,6% und an /)- Form 
ca. 30% der Theorie (Forster, Zimmerli, Soc. 97, 2165; vgl. a. Bredt, Holz, J . pr. 
[2] 96, 147). Erw&rmt man ein Gemisch von 33 g Campherchinon mit 12 g Hydrazin- 
hydroohlorid und 12 g KOH in 100 cm 9 Alkohol -f 100 cm 9 Wasser 1 Stde. auf 40°, so 
erh&lt man 29 g [d-Campher]-chinon-azin-(3) (F., Z . ; vgl. Oddo, O. 27 II, 118). Campher- 
chinon kondensiert sich mit der Natrium verbindung des Nitromethans in Alkohol je 
naoh den Bedingungen zu a - Nitromethylen-campher( ?) oder zu 3 - Oxy-3 - nitromethyl- 
campher (F., Withers, Soc. 101, 1331). Gibt mit Phenylacetonitril in alkoh. Natrium&thylat- 
LOsung 3- [a-Cyan-benzal] -campher (F., W.). Bei der Kondensation mit Cyanessigester in 
alkoh. Natrium&thylat-LOeung entsteht Campheryliden-(3)-cyanessigs&ure&thylester (F., W.). 
Liefert mit der bereohneten Mange Phenylhydxazin in Ather zwei stereoisomere Monophenyl - 
hydrazone: F: 183 — 190°; [a] D ; +431° (in Alkohol; c = 1) und F: 36°; [a] D : +375° (in 
Alkohol; 0 - 1) (F., Z., Soc. 99, 484). 


[d-C&mpher] -ohlnon-oxim-(2), 2-Isonitroso-l-epioampher, gewOhnlich Isonitroso- 

/C'N’OH 

epioampher sohleohthin genannt CjqH^OjN = c.h u <t 


a) Hdhersehmelsende Form, a-Isonitrosoepioampher. Zur Konfiguration 
vgl. Forster, Soc. 108, 663, 669. — B. Neben 0-Isomtrosoepicampher aus 1-Epicampher 
in Ather durch Einw. von Natriumamid und Isoamylnitrit; das Gemisch der Isomeren wild 
durch fraktionierte Krystallisation aus Petrol&ther + Benzol getrennt (Bredt, Prbkxn, 
Soc. 108, 2210; J. pr. [2] 89, 240). Aus /5-Isonitrosoenicampher beim Sohmelzen oder beim 
Kochen der w&Br. LOsung mit Tierkohle (Forster, Spinner, Soc. 101, 1350; B., P., Soc. 
108 , 2212; J. pr. T2] 89, 242). — Nadeln (aus Wasser). F: 170° (F., Sp., Soc . 101, 1350; F., 
Soc. 108, 663), 168 — 170° (B., P.). Leicht lOslioh in hedfiem Alkohol, Benzol und Chloroform; 
weniger lOslich in Petrol&ther als die /?- Verbindung (B., P.). [a]©: — 201,9° (in Benzol; 0 = 4) 
(B., P.); — 200,1° (in Chloroform; 0 = 1), im Louie eines Monats f&llt der Wert auf — 196,0°; 
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[al D : —422,0* (in 2%iger Natronlauge; c = 1) (F., Sp.j F.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Natronlauge 2-Amino-l-epicampher (F., Sf., Soc . 101, 1356; B., P.). 
Bwim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure entsteht das Imid der d-Camphers&ure (B., P.). Gibt 
bei kurzem Koeben mit Salzs&ure ^Camphemitrils&ure (F., Soc. 108, 664). Gibt aowohl 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumaoetat in w&Brig-alkoholiscber LOsung ala auch 
mi t Hydroxylaminhydrochlorid in Natronlauge als Hauptprodukt [d-Campherl-ohinon- 
d-dioxim neben wenig a-Dioxiin (F., Sf., Soc. 101, 1353; F., Soc . 108, 668). GiBt mit Chlor- 
amin in ln-Natronlauge 2-Diazo-epicampher( T) (S. 332) (F., Soc. 107, 266). Liefert in Alkohol 
beim Erhitzen mit Hydrazinbydrat [d-Cb®pherl-chinon-oxim-(2>-hydrazon-(3) (F., Kttnz, Soc. 
106, 1722). Liefert mit Dimetbylaulfat in alkal. LOsuns geringe Mengen dea O -Methyl - 
Athers (a. u.)» ala Hauptprodukt entsteht ein scbwacb gelbes 01 (vielleiont der N-Methyl- 
Atber), das beim Erhitzen mit Salzs&ure [d-Campher]-chinon gibt (F., Sf., Soc. 101, 1351). 
Beim Erbitzen mit Formaldehyd-LOsung und darauf folgenden Koeben mit Salzs&ure ent- 
atebt [d-Campher]-chinon (B., P.). Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather 
P - Campbemitrils&ure und andere Produkte (F.). — Liefert ein bei 106* unter Zersetzung 
acbmelzendee Pbenyluretban (F., Sf.). Gibt mit Phenvlhydrazin ein bei 197* scbmelzen- 
dea Phenylhydrazon mit dem Drehwert [a] D : + 275,9® (in Alkobol; o = 1), der im Laufe 
von 5 Wochen auf [a] D : +142* sinkt; bierbei entsteht das gleiche Phenylhydrazon (F: 195*; 
[a] D : +147*), das aucb aus bocbscbmelzendem [d-Campher] -chinon-phenylhydrazon-(3) und 
Hydroxylamin erbalten wird (F., Sf.; vgl. F., Thorniky, Soc. 96, 955). 

b) Niedrieerschmelzende Form, /9-Isonitrosoepioampher. Zur Konfiguraitcin 
vgl. Forster, Soc. 108, 663. — B. Aus dem bei 112* schmelzenden Oxim dea 3-Phenyl* 
imino-d-campbers durch Einw. von verd. Salzs&ure (F., Sfinner, Soc. 101, 1348). Neben 
a-lsonitrosoepicampber aus 1-Epicampher in Ather durch Einw. von Natriumamid und Isoamyl- 
nit rit; das Isomerengemisch wird durch fraktionierte Krystallisation aus Petrol&tber + 
Benzol getrennt (Bredt, Perkin, Soc. 108, 2211 ; J. pr. [2] 89, 240). — Krystalle (aus Petrol- 
&tber). F: 140* (F., Sf.), 138—140* (B., P.), 137* (F., Soc. 108, 663). Die aus w&flr. I/teung 
erhaltenen Krystalle schmelzen bei 72° und geben beim Aufbewabren im Exsiccator in die 
hOberschmelzende Form iiber (F., Sp.). Leicht lOslicb in Alkobol, Benzol, Chloroform und 
Petrol&tber, sebwer in siedendem Wasser (F., Sf.; B., P.). Fliicbtig mit Wasaerdampf (F., 
Sf.). [a] D : — 179,4* (in Chloroform; c = 1) (F., Sf. ; F.), — 183,5* (in Benzol; c « 6) (B., r.), 
— 278,5* (in 2%iger Natronlauge; c = 1) (F.). Nach 7 Tagen betr&gt die Drebung in Chloro- 
form [a] D : — 191,4® (F., Sf.). — Geht beim Erbitzen fiber den Schmelzpunkt oder beim Koeben 
der w&Br. Lfoung mit Tierkohle in a-Isonitrosoepicampber fiber (F., Sf.; B., P.). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge 2 -Amino-1 -epicampber (F., Sf. ; B., P.). 
Wird durch kurzes Koeben mit Salzs&ure nicht ver&ndert (F., Soc. 108, 664). Liefert bei der 
Einw. von Kaliumferricyanid in w&Br. LOeung einen gelben Niederscblag, der allm&blich in 
L5aung geht und mit verd. Sohwefels&ure /?- Campbemitrils&ure gibt (F., Sf.). /Mso- 
nitrosoepicampber gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumaoetat in alkoholisch- 
w&Briger Lasting nur [d-Campher]-chinon-d-dioxim (F., Sf.), mit Hydroxylaminhydrochlorid 
in Natronlauge haupts&chlich [d-Campher] -chinon-y-dioxim und wenig rd-Campher]-chinon- 
4-dioxim (F., Soc. 108, 668). Gibt mit Chloramin in ln-Natronlauge 2-Diazo-epioampber(?) 
(S. 332) und eine bei 272® schmelzende Verbindung (F., Soc. 107, 266). Liefert in Alkobol 
mit Hydrazinbydrat [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-hydrazon-(3) (F., Kunz, Soc. 106, 1721); 
seagirt analog mit Benzoylbydrazin (F., K.). Liefert beim Erbitzen mit Formaldebyd- 
Ltaimg auf dem Wasaerbad und darauffolgenden Kochen mit Salza&ure [d-Campher]-chinon 
(B., P.). Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Ather das Oxim dea 1.3.7.7-Tetrametbyl- 
bicyclo- [1 .2.2]-beptanol-(3)-ons-(2) (F.). Liefert ein bei 118* schmelzendea Pbenyluretban 
(F., Sf.). Gibt mit Phenylbydrazin daaselbe Pbenylbydrazon wie a-Iaonitroaoepioampber 



Benzoylderivat dea a-Isonitroaoepioampbera ^Hj^O^N = 0 | .H 1| 0 1 N(nn.rL1TA 
B. Aus a-Isonitro@oepioainpber und Benzoylcblond in alkal. Lflsung (Forster, Sfinner, 
Soc. 101, 1351). — Weifle Bl&ttcben (aus Benzol + Petrol&tber). F: 122,5*. Leiobt l5slicb 
in Chloroform und Benzol, sebwer in kaltem Alkobol und Petrol&tber. [al*: —128,7* (in 
Chloroform; o = 1). 


O-Metbyl&tber des l-Isonitrosoepioamphers Cya^O^ «= C^H^ONtO'CHi). B. 
Dureb Einw. von Dimetbyisulfat auf ^-taonitroaoepioampber in Natronlauge (Forster, 
Sfinner, Soc. 10% 1349). — Gelbe Kjystalle (aus verd. Methanol). F: 77V Sebr leiobt 
ldeliob in Methanol und Petrol&tber. feijo: — 173,6® (in Chloroform; D =» 1). — Liefert 
beim Koeben mit alkob. Alkali ^-Campbemitrils&ure. 
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Benzoylderivat des /l-Isonitrosoepioamphers C^H^OaN = CjJB^O^CO • C 6 H 6 ). 
B. Am ^-^mtroeoejpicam jher _ und Benzoylchlond in alk£d._L66un^(FoBSTEB, Spinner, 


Soc. 101, 1349). — Gelblione Nadeln (aus verd. Methanol), 
nischen Lbsungsmitteln. [a] D : — 130,0° (in Chloroform; o 


F: 80°. Leicht ldslich in orga- 
1). — Wird am Licht dunkel. 


Zeif&ilt beim Aufbewahren im Exsiccator unter Bildung von d-Camphemitrils&ureanhydrid. 
Gibt mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge eine intensiv gelbe F&rbnng. 


[d- Campher] -ohinon-oxim- (8), 8-Isonitroso-d-eampher, a-Isonitroso-d-o&mpher, 

CO 

gewfthnlich Iaonitrooooampher schlechthin genannt CjqH^OjN = C - Hl -<S:NOH- 

a) „syn-Form“, best&ndiger a-Isonitrosocampher (8. 583). B. Man behandelt 
gewdhnlichen Isonitroeocampher mit FeCl* in Ather, l&Bt den At her nach 12 Stdn. verdampfen, 
filtriert, last das Reaktions-Produkt in verd. Natronlauge, f&llt mit verd. Schwefelsaure und 
krystallisiert aus verd. Methanol am (Forster, Soc. 108, 666). — F: 154° (F., Soc. 107, 265), 
152° (F., Soc. 108, 663). [a] D : + 197,0° (in Chloroform; o = 1), -|-288° (in 2%ige? Natron- 
lauge; c — 1) (F.). — Qibt mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alko- 
holisch-waBriger Ldsung [d-Campher]-chinon-^- und -<5-dioxim (F., Soc. 108, 667). Gibt 
mit Chloramin in ln-Natronlauge Diazocampher (F., Soc. 107, 265). 

b) „anti-Form“, unbestandiger a-Isonitrosocampher (S. 683). Gibt mit 
Chloramin in ln-Natronlauge Diazocampher (Forster, Soc. 107, 265). 

o) GewOhnlicher 2 -Isonitroeocampher (S. 584). Isonitroeocampher gibt beim 
Erhitzen auf 206-7207° neben einer Verbindung C^oH^O (Kp: 198 — 200°) [d-Campher- 
s&ure]-a-nitril (Sernaqiotto, R. A. L. [5] 86 II, 222; O. 48 1, 63). Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 240° unter Bildung von [d-Camphersaure]-anhydrid, 6-Methyl-hepten-(5)-carbons&ure-(2)- 
nitril und Ammoniak (Kotz, Wunstorp, J. pr. [2] 88, 528). Isonitroeocampher wird durch 
KMnO. in waBr. Aceton zu 3-Nitro-d-campher oxydiert (LowrV, Steele, Soc. 107, 1040). 
Bei 3 Monate lan gem Aufbewahren von 50 g gewohnlichem Isonitroeocampher mit 40 g 
Hydroxylaminhydrochlorid und 80 g Natriumacetat in alkoholisch-w&Briger LSeung erh&lt 
man 23 g rd-Campher]-chinon-u-dioxim, 5 g /?-Dioxim und 12 g d-Dioxim (F., Soc. 108, 
666). GewOhnlicher Isonitroeocampher gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natronlauge 
bei Zimmertemperatur haupts&chlich [d-Campher]-chinon-y-dioxim und wenig d-Dioxim (F.). 
Behandelt man Isonitroeocampher in verd. Natronlauge mit Hydrazinhydrat und bewahrt 
das Reaktionsgemisch 3 Monate auf, so erh&lt man bestandigen o-Isonitroeocampher und 
[d-Campher]-ohinon-oxim-(3)-hydrazon-(2) (F., Kttnz, Soc. 106, 1724). Bewahrt man Isonitroeo- 
campher mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in w&Brig-alkoholischer LOeung ca. 1 Monat 
auf, so erh&lt man [d-Campher]-ohinon-oxim-(3)-azin-(2), bei weiterem Aufbewahren aufier- 
dem eine Verbindung (Camphernitrils&ure-hydrazid?) [F: 220°; [a] D : 

— 36,6° (in Chloroform; c = 1)] (F., K.). Gibt mit PC1 5 in Ather ein Produkt, das bei der 
Destination im Vakuum a-Camphermtrils&urechlorid und Camphoeeens&urenitril liefert 
(Borsohe, Sander, B. 48, 118). 


•OH 

•OH* 


[d-Campher] -ohinon-dioximo CioH^OjN, = C 8 H 14 <^*^ 

G:N- 

a) [d-Campher]-chinon-a-dioxim CjqH^O^ = 

Soc. 108, 664. 


OH 

OH 


(S. 688). Zur 


a] D ; — 51 ,7° (in Chloroform; 

... to). 

XJ:N*OH 

b) [d-Campher]-chinon-/J-dioxim C 10 H lf O 1 N 1 = C,H M <^‘^, ^ (S. 589) 


Configuration vgl. Forster, Soc. 108, 664. — B. Zur Bildung 
campher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol 

2 ^1. F., Soc. 108, 666. In geringer Menge aus a-Isonitroeoepicampher durch Ei nw. von 
ydroxylaminhydrochlorid und Natriumaoetat in alkoholisch-w&Briger Lasting (F., Spinner, 
Soc. 101, 1353) oder von Hydroxylaminhydrochlorid und Natronlauge (F., Soc. 108, 668), 
neben viel 0-Dioxim. — [o] D : — 51 ,7° (in Chloroform; c = 1), —103,8° (in 2°/ 0 iger Natronlauge; 
o = 1) (F., Soc. 108, 663). 

(8. 689). Zur 
aus gewOhnliohem Isonitroso- 


Konfiguration vgl. Forster, Soc. 108, 664. — B Zur Bildt 
campher durch Einw. von HydroCTlaminhydroohlorid und 
vgl. F., Soc. 108, 666. Neben 6-Dioxim aus beet&ndigem Isonitroeocampher durch Einw. 
von Hydroxylaminhydrooldoi^ und Natriumaoetat in alkoholisch-w&Briger Lasting (F., Soc. 
108, 667). Aus a-Isonitroeoepicampher durch Einw. von HydroxykminhydrocM@iM und 
Natriumaoetat in alkoholisch-w&Briger Lteung (F., Spinner, Soc. 101, 1353) oder von Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Natronlauge (F., Soc. 108, 668), neben wenig a-Dioxim. — [a] D : 
—24,5° (in 2%iger Natronlauge; c «=» 1) (F., Soc. 108, 663). 
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c) [d-Campher]-chinon-y-dioxim CjoH^OjN, = C 8 H 14 <^ ^ ^ ( 8 . 689). Zur 

Konfiguration vgL Forster, Soc. 108, 664. — B. Zur Bildung aus gewdhnlichem Isonitroso- 
oampher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid in Natronlauge vgl. F., Soc. 108, 
667. Aus 0-Isonitrosoepicampher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natron- 
lauge (F., Soc. 108, 668). — F: 136°; [<x] D : +16,4® (in Chloroform; o = 1), +14,3® (in 2%iger 
Natronlauge; c = 1) (F., Soc. 108, 663). 

>C:N*OH 

d) [d-Campher]chinon-J-dioxim C^HuO^N^ = C 8 H 14 <Qj ^ ^ (&• &0). Zur 

Konfiguration vgl. Forster, Soc. 108, 664. — B. Neben viel a-Dioxim und wenig 0-Dioxim 
bei 3 Monate langem Aufbewahren von gewtihnlichem Isonitrosocampher mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch-w&Briger L5sung (F., Soc. 108, 667). In 
geringer Menge aus gewdhnlichem Isonitrosocampher durch Einw. von Hydroxylaminhydro - 
chlond und Natronlauge bei Zimmertemperatur (F.). Neben 0-Dioxim aus best&ndigem Iso- 
nitrosocampher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch- 
w&Briger Ldsung (F.). Als einzigee Produkt der Beaktion von 0-IsonitroBoepicampher mit 
Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch- w&Briger Lasting (F., Spinner, 
Soc. 101, 1352). Neben viel y-Dioxim aus 0-Isonitrosoepicampher durch Einw. von Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Natronlauge (F., Soc. 108, 668). — F: 184°; [a] D : + 62,8® (in Chloro- 
form; c = l), +80,0® (in Alkohol; c = l), +87,0® (in 2%iger Natronlauge; c = l) (Forster, 
Soc. 108, 663). 


[d-Campher] -ohinon-hydrazon-(S), [d-Campheryliden-(8)] -hydrasrin C^H^ON, = 

< C0 

Zur Konstitution vgl. ForstEr, Zimmerli, Soc. 97, 2158. Existiert in 

CiN'NH, 

zwei stereoisomeren Formen. 

a) a -Form, a - [d - Campher] - chinon - hydrazon - (3). Zur Konfiguration vgl. 
Forster, Zimmerli, Soc. 97, 2164. — B. Man erw&rmt 33 g [d-Campher]-chinon mit 30 g 
Hydrazinsulfat und 24 g Kaliumhydroxyd in 160 cm® Wasser + 150cm* Alkohol 3 Stdn. auf 40°; 
Ausbeute 75®/ 0 der Theorie; daneben entsteht die 0-Form (F., Z., Soc. 97, 2165; vgl. a. Bredt, 
Holz, J. pr. [2] 95, 147). Neben der 0-Form durch Reduktion von Diazocampher mit Schwefel- 
wasserstoff in alkoholisoher, ammoniakalischer LOsung (F., Z., Soc. 97, 2171). Aus der 
; 0- Form durch Erhitzen auf 150 — 160® (F., Z., Soc. 97, 2167). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 206® (Zers.) (F., Z.), 198° (Zers.) (B., H.). Nicht fliichtig mit Wasserdampf (F., Z.). 
Leicht lOelich in heiBem Phenol, schwer in den meisten organischen LOsungsmitteln, unldslich 
in Petrol&ther (F., Z.), unlOaach in Wasser (B., H.). [a] D : +287,4® (in Chloroform; o = 1,2) 
(F., Z.). Absorptionsspektrum von LOsungen: Lankshear, Lapworth, Soc. 99, 1786. — 
Lagert sich beim Erhitzen in geschmolzenem Paraffin auf 180® in die 0-Form um (F., Z.). 
Gibt beim Erhitzen auf 205 — 210® Campher (F., Z-). Liefert bei der Oxydation mit Queck- 
silberoxyd in siedendem Benzol (B., H.) oder mit Quecksilberacetamid in w&Br. Pyridin 
(F., Z.) Diazocampher. Entf&rbt in Chloroform - LOsung Brom sofort (F., Z.). Beduziert 
in alkoh. LOsung ammoniakalische SilberlOsung in der W&rme (F., Z.). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und EssigB&ure entsteht neben aem Acetylderivat a-Amino-campher (F., Z.). 
Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 150® [d-Campher]-hydrazon (F., Kunz, Soc . 
105, 1721). Liefert bei der Emw. von 30%iger Schwefels&ure oder von Natriumnitrit in Eis 
essig [d-Campher]-chinon-azin-(3) (F., Z.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in heiBem 
Alkohol zu [d-Campher]-chinon-benzalhydrazon-(3) (F., Z.). Liefert mit Phenylisocyanat 
in siedendem Benzol die a-Form des [d-Campher] -chinon-phenylsemicarbazons-( 3) (F. , Z.). 

b) 0-Form, 0-[d-Campher]-ohinon-hydrazon-(3). Zur konfiguration vgl. Forster, 
Zimmerli , Soc. 97, 2164. — B. Man gibt 40 g Hydrazinhydrat zu 50 g [d -Campher] -chinon 
in 75 cm® Alkohol; Ausbeute ca. 30% der Theorie; daneben entsteht die a-Jorm (F., Z., 
Soc. 97, 2166; vgl. a. Bredt, Holz, J. pr. [2] 95, 147). Neben der a-Form durch Reduktion 
von Diazocampher mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer, ammoniakalischer LOsung 
(F., Z., Soc. 97, 2171). Aus der a-Form durch Erhitzen in geschmolzenem Paraffin auf 180* 
(F., Z., Soc. 97, 2167). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). Besitzt einen schwachen, an Bomyl- 
amin erinnernden Geruch (F., Z.). F: 103® (B., H.), 102® (F., Z.). Mit Wasseidampf flitohtig 
(F., Z.). Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln aufier Petrol&ther (F., Z.); sehr wenig 
lOslich in Wasser (F., Z.). [a] D : + 281,3® (in Cfloroform; c = l,2) (F.,Z.). Absorptionsspektrum 
alkoh. Usungen: Lankshear, Lapworth, Soc. 99, 1786. — Geht beim Erhitzen auf 150® 
bis 160® in die a-Form Bber (F., Z.). Liefert bei der Oxydation mit Queoksilberoxyd in sieden- 
dem Benzol (B., H.) oder mit Queoksilberaoetamid in w&Br. Pyridin (F., Z.) Diazocampher. 
Die alkoh. Ldsung reduziert kalte ammoniakalische Silberldsung (F., Z.). Entf&rbt in Chloro- 
form-LOsung Brom sofort (F., Z.). Gibt bei der Einw. von 30®/oiger Schwefels&ure [d-Campher]- 
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chinon-azin-(3) (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 160° [d-Campher]- 
hydrazon (F., Kunz, Soc. 106, 1721). Gibt mit Benzaldehyd dasselbe Produkt wie das a-Hydra- 
zon (F., Z.). liefert mit Phenylisocyanat in Benzol bei Zimmertemperatur die 0-Form des 
[d-Campher]-chinon-phenylsemicarbazons-(3) (F., Z.). 


[d-Campher] -chinon-methylhydrazon-(8) 


CijH w ON| — CgHji 


/CO 

x <i:NNHCH s ' 


a) a -Form. B. Aus [d-Campher] -chinon und Methylhydrazinsulfat in Gegenwart der 
berechneten Menge w&firig-alkoholischer Natronlauge (Fobsteb, CabdwEll, Soo. 108, 867). 
Durch Einw. von Methylmagnesiumiodid auf Diazocampher in Ather und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Eis und NH 4 C1 (F., C., Soo. 108, 866). Aus der 0-Form beim 
Aufbewahren im Schwefels&ure -Exsiccator oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 


&ther. Ldsung (F., C., Soc. 108, 867). — Farblose Nadeln (aus Benzol 4* Petrol&ther). F: 133° 
bis 134°. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. [a] D : +367,5° 
(in Chloroform; c = 1). Der Wert der Drehung sinkt in 5 Wochen auf 295,0°. — Geht, in 
10%iger Kalilauge suspendiert, bei der Behandlung mit Wasserdampf in die 0-Form iiber. 


b) 0-Form. B. Beim Durchleiten von Wasserdampf durch eine Suspension der a-Form 
in 10%iger Kalilauge {Fobsteb, Cabdwell, Soc. 108, 867). — Gelbliche Krystalle (aus Petrol- 
Ather). F: 46°. Leicht ldslich in Petrol&ther. [a] D : +295,9° (in Chloroform; c = 1). Der 
Wert der Drehung sinkt in 4 Monaten auf + 262,4°. — Geht beim Aufbewahren im Schwefel- 
saure-Exsiccator langsam, bei Einw. von HC1 auf die Ldsung in Ather sofort in die a-Form fiber. 


Benzal - [d - oampheryliden - (8)] - hydrazin, [d - Camphor] - chinon - benzal - 

hydrazon-(8) = C 8 H M <^?^ . B. Durch Einw. von Benzaldehyd 

v jN'N: CH • CgHj 

auf die a-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) in heiBem Alkohol oder auf die 0-Form 
in Wasser (Fobsteb, ZimmEkli, Soc. 97, 2170). — Gel be Krystalle (aus Petrol&ther). F: 109,5®. 
Leicht ldslich in Chloroform, Benzol und Alkohol, schwer in Petrol&ther. [a] D : +159,2° 
(in Chloroform; c = 1,5). 

Di - [d - oampheryliden - (8)] - hydrazin , [d - Camphor] - chinon - azin - (8) , „Azo- 

co oc 

oamphanon" C^HjgOjN, = C 8 H 14 <^ ^ ^C 8 H 14 ( S. 590). B. Man mischt 33 g 

[d-Campher ] -chinon in 100 cm* heiBem Alkohol mit 12 g Hydrazinhydrochlorid und 12 g 
KOH in 100 cm* Wasser und erw&rmt 1 Stde. auf 40° (Fobsteb, ZimmEbu, Soc. 07, 2165; 
vgl. Oddo, O. 2711, 118). Beim Kochen von je 1 Mol a-Form des [d-Campher]-chinon- 
hydrazons-(3) und [d-Campher]-chinon in Alkohol (F., Z., Soc. 97, 2171). Durch Einw. von 
30°/«iger Schwefels&ure auf die a- oder 0-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) (F., 
Z-, Soo. 07, 2167). Durch Einw. von NaNO.auf die a-Form des [d-Campher]-chinon-hydra- 
zons-(3) in Eisessig (F., Z., Soc-. 07, 2163). — F : 218° (Zers.). Wird bei 195° gelb. Die Ldsungen 
sind tiefgelb. [a] D : +174,5® (in Chloroform; c = 1,2). — Wird durch Erhitzen mit Queck- 
silberacetamid in veid. Alkohol nicht ver&ndert (F., Z.). 

.CO 

[d-Campher] -chinon -formylhydrazon-(8) CuKifi*K% = C 8 H 14 <^ ^ ^ B. 

Aus dor a- oder 0-Form des [d-Campher ] -ch i non - hydrazons - ( 3 ) und Ameisensaure (D: 1,2) 
(Fobsteb, Zimmebu, Soc. 97, 2168). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 234®. Unldslich in 
Petrol&ther, sohwer ldslich in Methanol, Benzol und Aceton, leichter ldslich in Pyridin und 
Eisessig. [a]ij: +258,0® (in Chloroform; c = 0,7). Die frisch bereitete Ldsung in Alkalien 
ist tief gelb, sie entf&rbt sich Bchnell unter Abscheidung der a-Form von [d-Campher] - 
chinon-hydrazon-(8). Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid braun, durch Kupferacetat 
grasgrhn gef&rbt. 

[d-Campher] -ohinon-ao«tylhydraaon-(3) CuH^OjK, = c » h u < (^ 0 n . nh . 00 . ch • 

a) a-Form. B. Aus der a-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) durch Erw&rmen 
mit Aoetanhydrid (Fobsteb, Zdocbblt, Soc. 97, 2168). Durch Erhitzen der 0-Form iiber 
ihren S limelzpunkt (F., Z., Soc. 97, 2169). Im Gemisch mit der 0-Form beim Erhitzen 
der a- oder der 0-Form des [d-Campher]-chinon-semicarbazons-(3) mit Aoetanhydrid (F., 
Z., Soc . 97, 2174). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 239® (Zers.). [a] D : +265,5° (in Chloro- 
form; c « 1), +252,0® (in 2%itter Natronlauge; c = 0,8). — Die Ldsung in Natronlauge 
gibt allm&hlich a-rd-Campher]-cninon-hydrazon-(3). Geht beim Erhitzen mit Aoetanhydrid 
teilweise in die 0-Form iiber. 
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b) 6- Form. B. Aus der 5-Form deg [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) und Acet- 
anhydrid (Fobstbb, Ziunrem.! , Soc. 97, 2169). Aus der a-Form beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid (F., Z-). Im Gemisch mit der a-Form beim Erhitzen der a- oder der /5-Form des 
[d-(!amphOT]-chinon-Bemioarbazons-(3) mit Aoetanhydrid (F., Z., Soc. 97, 2174). — Gelbliche 
Frismen (aus Petrol&ther). F: 160°. [a] D :+ 223,8° (in Chloroform; c=l,6). — Lagert sioh 
oberhalb des Schmelzpunkts zum Teil in die a-Form um. Die LOsung in w&Br. Alkali scheidet 
allmfthlioh a-[d-Campher]-chinon-hydrazon-(3) ab. 

yCO 

[d - Camphor] - ohinon - semioarbazon - (3) = CgH^^ NH CO NH * 

a) a-Form, a-[d-Campher]-chinon-semicarb&zon-(3) (S. 590). Dag Molekular- 
Gewicht wurde ebullioekopisch in Chloroform bestimmt (Fobstbb, Ztmmebu, Soc. 97, 2173). 

— Zur Konfiguration vgl. F., Z., Soc. 97, 2164. — B. Zur Bildung aus [d-Campher]-chinon 
ygl. F., Z., Soc. 97, 2172. Aus der 5- Form durch Erhitzen auf 190® (F., Z., Soc . 97, 2173). 

— Farbloee Frismen (aus Alkohol). F : 236® (Zers.). Viel weniger lOslich ale die /5-Form, unlOs- 
lieh in Petrol&ther. [a] D : +277,6® (in Methanol; o = 1,6), +333,3® (in verd. Kalilauge; 
o =3 1,3) (F., Z.). Abeorptionsspektrum von LOsungen: Lah&shbab, LapwobtH, Soc. 99, 
1786. — L6st sioh leioht in verd. Kalilauge, l&flt sioh aus der LOsung auch naoh l&ngerem 
Aufbewahren wieder ausf&llen (F., Z.). Liefert bei tagelangem Kochen mit 10%iger Kali- 
lauge Campher (F., Z.). Bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefels&ure entsteht 
[dCampher]-ehinon-azin-(3), bei der Einw. von heifier konzentrierter Schwefels&ure 
[d-Campher]-chinon (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid ein Gemisch der 
a- und 5-Form des [d-Campher]-chinon-acetylhydrazons-(3) (F., Z.). Liefert beim Erhitzen 
mit Anuin ein Gemisch der beiden stereoisomeren Mono-phenylsemicarbazone des [d-Campher]- 
chinons (F., Z.). 

b) /5-Form, 5- [d-Campher]-chinon-semicarbazon-(3). Zur Konfiguration vgl. Fob- 
stbb, Zimmbblt, Soc. 07,2164. — B. Neben der a-Form bei der Einw. von Semicarbazidhydro- 
chlorid und Natriumacetat auf {d-Campher]-chinon in alkoholisch-w&firiger LOsung (Fobstbb, 
Ztmmbrlt, Soc. 07, 2172). — Gelbliche Prismen (aus Benzol + Fetrol&ther). F: 147®. Leicht 
lOslich in Chloroform, Alkohol, Ather und Benzol, schwer lOslich in Fetrol&ther und heifiem 
Wasser. [a] D : +200,9® (in Methanol; c = 1,6) (F., Z.). Abeorptionsspektrum von LOsungen: 
LankshBab, Lapwobth, Soc . 99, 1786. — Geht beim Erhitzen auf 190® in die a-Form iiber 

,C:N-CO 

(F., Z-). Geht bei der Einw. von 10%iger Natronlauge in die Verbindung 

fiber (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid ein Gemisch der a- und der /5-Form 
des [d-Campher]-chinon -acetylhydrazons -( 3) (F., Z.). Gibt beim Erhitzen mit Amlin ein 
Gemisch der beiden stereoisomeren Mono-phenylsemicarbazone des [d -Campher] -chinons 
(F., Z+ 

CO 

[d -Campher] -ohlnon-thiosemloarba*on-(8) C 11 H 17 ON 8 S =* C^u^ ^ ^ ^ . 

B. Aus [d-Campher ]-chinon und Thiosemicarbazid in essigsaurer LOsung (Fobstbb, ZtkmbbjJ, 
Soc. 99, 487). — Farbloee Krystalle mit 1 Mol Alkohol (aus Alkohol). Die alkoholfreie Verbin- 
dung ist schwach griingelb. F: 174®. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, 
unlOslioh in Fetrol&ther. [a] D ; +314,4® (in Chloroform; o = 1). — Beim Erhitzen auf 

yClN'CS 

den Sohmelzpunkt entsteht die Verbindung C 8 H 14 <Q| ^. Wild aus den orangegelben 

LOsungen in Alkalilaugen durch CO t wieder ausgef&Ut; bei l&ngerem Erhitzen dieser 
LOsungen entsteht Campher. 

Die Existenz einer zweiten Form wild dadurch wahrscheinlich, dafi aus dem bei der 
Condensation von Campherchinon und Thiosemicarbazid erhaltenen Rohprodukt bei der Einw. 
von Alkalihy droxyd neben dem mit C0 8 ausfallbaren 

die Verbindung entsteht. 

s. H 1 C-C(CH,h-C:N-NH t 

von gewOhnlichem Isonitrosocampher in verd. Natronlauge mit C(CH«) t 

Hvdrazinhydrat (Fobstbb, Kraz, Soc. 106, 1724). — Bl&ttchen w L_Lt 1 XT 

mit Krystallbenzol (aus Benzol). F: 142® (nach dem Trocknen im OsN-OH 

Vakunm-Ezsiooator). [at: — 62,4® (in Chloroform; o = 1); die LOsung in 2®/ 0 iger Natron- 
lauge ist optisoh-inaktiv. — Beduziert ammouiakalische SilberlOsung und fteUKQsohe LOsung. 
Liefert eine in kaltem Wasser sehr wenig lOsliohe Natriumverbindung, die mit FenosuHat 
eine rOtlichbraune F&rbung gibt. 
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Monoacetylderivat CjjH^OjN, « C^i # ON t (CO*CHa)* B. Aus [d-Campher]-chinon- 
x .... ’rid; bei i 


, B. 

Diacetat wild durch mehrt&giges 
zentftrt (Fobstxb, Kuxz, Soo. 105, 


CuH^ON, = 
und Aceton 


oxun-(3)-hydrazon-(2) tmd AcetanJiydrid^ 

Aufbewahren dee Reaktionsprodukts mit 
1725). — Rrystalle (aus Benzol). F: 177° (Zers.). 

Monobenzoylderivat C^HjjOjN, « CjoH^ON^CO* C^). Krystalle (aus Methanol). 
F: 226° (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1725). 

[d - Camphor] - ohinon - oxim - (8) - iaopropylidenhydraaon - (8) 

0*$ ^ f . B. Aus [d-Campher]-chinon-oxim-(3)-hydrazon-(2) 

(Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1725). — KryBtalle (aus verd. Aoeton). F: 142°. Leicht l5slieh 
in Alkohol, Benzol, Aoeton und verd. S&uren, unldslich in w&Br. Natronlauge. [a]©: — 40,1® 
(in Chloroform; c = 1). — Reduziert ammoniakalisohe Silberlfeung. 

[d - Camphor] - ohinon - oxim - (8) - bonaalhydraoon - (8) C 17 H tl ON t = 
jC'N'N’CH'C H 

* f 4 . Gelbliche Prismen (aus Ligroin). F: 146,5°; [a]©: — 73,8° (in 
XJsN*OH 

Chloroform; o « 1) (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1725). 

[d-Camphor] -ohinon-oxim-(8)-&ain-(8) C^H^OjN* = |c g H 14 <^^. .qh] ' ***** 

bewahrt gew&hnlichen Isonitroeocampher mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in w&Brig- 
alkoholiacher Lasting ca. 1 Monat lang auf (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1726). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 203* (Zers.). Unldelioh in Ligroin, leicht lOslich in heiflem Alkohol. 

S ] D : — 254,2° (in Chloroform; o = 1). — Beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure erhalt man 
Camphers&ure^ in Gegenwart von Formaldehyd [d-Campher] -chinon und eine bei 260° 
schmelzende Verb indung C^H^ON^?). 

[d - Camphor] - ohinon - oxim - (8) - semicarbason - (8) C u H 18 0*N 4 = 
yC:N*NH'CO*NH, , fl . t . 

C i H u <^ ^ > . B. Durch Erhitzen von gewOhnlichem Isonitroeocampher 

mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch-w&Briger Loeung (Fobstxb, 
Kuxz, Boo. 105, 1725). — Prismen (aus Alkohol). F: 210°. fa] D : +52,8° (in Chloroform; 
c =* 1). — - Gibt mit Ferroeulfat in alkal. LOsung eine schokoladenbraune F&rbung. 

[d-Campher]-chinon-oxim-(2)-hydraJBon-(8) C 10 H 17 ON„ jr n _ r/f rcr x ah 

s. nebenstehende Formel. B. Aus a- und ^-Isonitroeoepicampher , V' u ** , v 

und Hvdrazinhydrat in Alkohol (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1721). C(CH*) t 

— Farbloee Nadeln (aus Benzol). F; 130°. Unldelich in ligroin, jr 1 Att r».TU. 

schwer ldslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und 11,0 - ’ 


Essigeeter. [o] D : -f 149,0® (in Chloroform; c = 1), -f 103,8° (in 2%iger Natronlauge; c 
^ *“ 8 * lg bei Zimmer- 


•NH t 

j c== 1). — 

Reduziert ammoniakalisohe Silberlfieung in der W&rme, FxHiixGsche Ldsung" 
temperatur. Geht bei der Einw. von S&uren in [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-azin-(3) tiber. 
Die blattgelbe alkalische LOsung gibt mit Ferroeulfat eme rdtliohbraune F&rbung. 

[d - Camgher] - ohinon - oxim - (8) - benzalhydrazon - (8) CnH^ONa =* 

. B. Aus [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-hydrazon-(3) und Benz- 

:CH 'C|Hj 

aldehvd in verd. Alkohol (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1722). — Gelbliche Prismen. F: 118°. 
Sehr feioht lOslich in Alkohol und Benzol, schwer in Petrol&ther. [a] D : + 94,5° (in Chloroform; 
o « 1). 


V * D * 4 ' s C:N*N:( 


c.h,/? :N0H 


* 


3 .- 


B. 


[d- Camphor] - ohinon - oxim -(8)- airin - (8) C ¥ fi 9Q O^S A = 

Durch Einw. von S&uren auf [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-hydrazon-(3) (Fobstxb, "fiuxz. 
Boo. 105, 1724). — Gel be Nadeln oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 265° (Zers.). 0,2 g lOsen 
sioh in 40 cm® heifiem Alkohol. 

ohinon - oxim - (8) - aoetylhydrason - (8) CuH^OjNj = 

_ . B. Durch Einw. von Alkali auf das Diacetylderivat des [d-Cam- 

viJLi 1 NrL • CO * CJtl g 

pher]^hinon-oxim-(2)-hydrazons-(3) (s. u.) (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1723). — Krystalle 
fans Wasser). F: 193°. — Reduziert siedende ammoniakalisohe SilberlOeung nur schwach. 
Liefert bei l&ngerer Einw. von kalten Minerals&uren [d-Campher]-chinon-azin-(3). 

Diacetylderivat dea [d-Campher] - chinon-oxim-(2)-hydraBons-(8) C^HmCLN* = 
Ci^H 1 |ON t (CO*CHt)f B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf [d-Campher] -chinon-omm-(2)- 
hydiazon-(3) (Fobstxb, Kuxz, Boo. 105, 1723). KryBtalle (aus nenzol + Petrol&ther). 


[d - Camphor] 
XsNOH 

0,Hl4 <S:Nl 
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F: 184* Leioht ldelich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, eohwer in PetrolAther. [al D : 
4-177,0° (in Chloroform; o = 0,8), +87,7° (in 2%iger Natronlauge; o = 0,8). — Ana der 
alk&l. LCeun g f&llt Salza&ure J^-(^mpher]-oliinon-iiEim-(2)-aoetyllijdrazon-(3). Die LGeung 
in Alkali w5d durch wenig Ferroeuliat blau, durch einen CoerschuB von Ferroeulfat rot 
gef&rbt. 

[d - Camphor] - obinon - oxim - (2) - seznioarbason - (8) CuH^O^ = 

XJ:N*OH 

C,H 14 <^ * x _ . B. Ana /Maonitroeoepicampher nnd Semioarbazidaoetat 

'C • N * * CO * NM a 

(Forster, Kttnz, Soc. 105, 1723). — Priamen (ana verd. Eaaiga&ure). F: 221° (Zera.). Sebr 
wenig lflelich in Methanol und Alkohol, fast unltielich in Benzol, Petrol&ther nnd Eaaigeater. 
[a] D : 4- 136,6® (in 2%iger Natronlauge; o =1). — Gibt in alkal. LCeung mit Ferroeulfat eine 
rOtlich-violette F&rbung. 



8 - Diaso - d-oampher, Diasooampher CkjH^ON,, a. neben- w n r/n xr \ pn 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Thiele, B. 44, 2622; *. s V 


iJ. 


c!jh:- 


l ) 


C:N:N 


Fobsteb, Cardwell, Soc. 108, 861; vgl. a. die bei Phenyl 
diazomethan (S. 131) zitierte Literatur. — B. Durch Einw. von 
NaNOj auf a- Amino -campher in kalter mineralsaurer L6aung “ 

(Angeli, G. 2811, 351; 2411, 318; vgl. a. Sohot, B . 14, 1375; Sch., Maisseh, G. 11, 172). 
Aua der a- und der 0-Form des [d-Campher ] -chinon-hydrazona - ( 3) durch Oxydation mit 
Quecksilberoxyd in aiedendem Benzol (Bredt, Holz, /. pr. [2] 86, 148) oder mit Queck- 
silberacetamid in waBr. IVridin (Forster, Zimmerli, Soc. 07, 2171). Durch Einw. von 
Chloramin auf a- oder /?-lsonitroeocampher in ln-Natronlauge (Forster, Soc. 107, 266). 

— Orangegelbe Krystalle (aua Petrol&ther). F: 75° (A.), 74 — 75° (B., H.), 73 — 74° (Soh.; 
F., Z.). [a] D : 4-134,8° (in Chloroform; c = 1,8) (F., Z.). — Liefert beim Erhitzen Camphenon 
(S. 105) und [d-Campher]-chinon-azin-(3) (A., G. 2411, 47, 319; vgl. a. Soh.); Camphenon 
entateht ala Hauptprodukt beim Erhitzen mit Kupferpulver (B., H.). Gibt bei der Reduktion 
mit Schwefelwaaaerstoff in ammoniakaliacher, afkoholiecher Ldaung die a- und 8- Form dee 
[d-Campher]-chinon-hydrazona-(3) (F., Z.). Die Biaulfitverbindung (a. u.) liefert bei kurzem 
Kochen mit verd. Salza&ure [d-Campher ]-ohinon-azin-(3), beim Erhitzen mit konz. Salza&ure 
im Waaserdampf- Strom Campherchinon (Rimini, G. 26 II, 292). Gibt mit Methylmag- 
neaiumjodid in Ather die a -Form des [d-Campher]-chinon-methylhydrazons-(3); reagiert 
analog mit Phenylmagnesiumjodid (Forster, Cardwell, Soc. 108, 867). 

Verbindung CjoHj^NjSK 4- 2 H,0 = C^H^ON^ KHSOj-j-'B H t O. B. Durch Er- 
w&rmen von Diazocampher mit KHSO* in WaBr. Lteung auf 80-— 85® (Rimini, G. 26 II, 291). 

— Schuppen. Sehr leicht lOelich in Wasaer. 


[d-Campher] -ohinon-oxim- (8) -nitrimin-(2) , „Pemitro8o - ieonitroeooampher" 

XJiN.O. 

C 10 H 16 O 8 N 8 = C 8 H m ^ n B. Bei der Einw. von Nitroeylchlorid auf dae Kaliumaalz 

von „Pemitroaocampher < 4 in Ather (Forster, Trotter, Weintroube, Soc . 89, 1989). — 
Nadeln (aua verd. Alkohol). F; 147,5°. Leioht ldelich in organischen LOe ungamitteln auBer 
Petrol&ther. [a] D : 4-103,1® (in Chloroform; c = 0,6). Ldet eich leicht in wftSr. Natronlauge 
mit gelber Farbe, die Ldeung gibt mit Ferroeulfat einen griinlich-blauen Niederachlag , der 
dunkelbraun wird. Gibt mit Hyaroxylaminacetat in alkoholiach- w&Briger Ldaung [d-Campher] - 
chinon-^-dioxim. 


6. Dioxo-Verbind ungen 

1 . &-Methyl-2-isopropenyl-l-formyl-cyclohexanon-(6) 9 Formyl-dihydro - 
carvon bezw. 6-Methyl-2^opropenyl-l^xymethyim^f£€!i®kBxanon~(6)t Oxy- 

methylen-dihydrocarvon CuH„O t = CH, • • C(CH,) : CH, bezw. 

CH 8 *HC<0 o?q(.(^.qijP>CH , C(CH 8 ):CH 1 ( S. 590). Liefert bei der Hydrierung in 


1 ) Wird im Hauptwerk aaf Grand der frfiher gebr&achlichen Formnlierung C t H 


“<i<S 


4 

•la heterocyoltache Verbindung (Sy.t. No. 8660) •bgehand.lt D.r Torllegeude Artlkel enthklt die 
geeamte Llteratnr fiber Diazoeampher bia sum 1. 1. 1930. 
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Gegenwart von kolloidalem Palladium je naoh den Bedingungen 5 - Methyl - 1 - oxymethyl - 
2-isopropenyl-cyclohexanon-(6) oder I&thyldihydrocaiTon (S. 89) (Kotz, Schaeffer, J. pr. 
[2] 88, 628). 

2. 1.1.5 - Trimethyl -2- acetyl - cyclohexen - (4) - on - (3) CuH 14 O t = 

CH a • CO • HC<g ? H »>» * % >C • CHj. B. In sehr geringer Menge bei tagelangem Erhitzen 

yon Mesityloxyd und Natrium-aeetylaoeton in Alkohol unter einem tJberdruck von 600 bis 
700 mm Hg (Scheiber, Meisel, B. 48, 261). — Riecht terpenartig. Kp lg : 100 — 110°. — 
Gibt mit Semicar bazid ein Mbnosemicarbazon (s. u.) und 3.4.4.6-Tetramethyl-4.5-dihydro- 
indazol -carbons&ure-( 1 oder 2)-amid (Syst. No. 3470). 

Monosemlcorb&son C 11 H lt 0 1 N > = C u H ll O:N-NH*CO’NH g . F: 167 # (Scheiber, 
Meisel, B. 48, 261). 

3. 1.1.2.5.6-Fentamethyl-cyclohexen-(2]-dion-(4.6] 9 ^Tetramethylorcin* 

CnHjgOg = (&' 691). B. Zur Bildung aus Orcin und Methyl- 

jodid vgl. Hbbzio, Wenzel, M. 82, 470; H., Erthal, M. 82, 491. — Gibt mit Brom in 
0C1 4 Dibromtetramethylorcin (H., W.). Einw. von Zink und Essigsaure : H., W., M. 87, 563. 

x.x - Dibrom - LL2.5.5 - pentamethyl - cyclohexen - (2) - dion - (4.6) , ,,Dibrom - 
tetramethylorcin" CuH^OgBrg. B. Aus Tetramethylorcin und Brom in CCL (Herzio, 
Wenzel, if. 82, 474). — Monokline Kxystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 79,5°. — 
Liefert bei der Einw. von Zink und Essigs&ure Tetramethylorcin (H., W., M. 87, 563). 
Spaltet beim Kochen mit Wasser sehr langsam Brom ab (H. v W., if. 82, 476). Liefert bei 
der Behandlung mit verd. Kalilauge Diisopropylketon, Fumarsaure und eine Saure C u H lg 0 4 
(s. u.) (H., W., M. 82, 478). 

Verb indung C 11 H 16 0 4 = CjqHhOj-COjH. B. Bei der Behandlung von Dibromtetra- 
methylorcin mit verd. Kalilauge, neben anderen Produkten (Her^g, Wenzel, if. 82, 481). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 165*. — Wild durch 30%iges Wasserstoffperoxyd und durch 
S^pige Kalilauge nicht angegriffen. Liefert mit Diazomethan einen Methylester C lt H 18 0 4 

4. 1.2-lHmethyl-3-i8opropyl-4-forv%yl-cyclopenten-( l)-on-( < 5 ) , Formyl - 
isothujon bezw. 1.2-£Hmethyl-3-i8opropyl-4-oxymethylen-cyclopenten-(l}- 

(CH,),CH • HC — QCHAv 

on-(6) 9 Oacymethylen - ieothuj on C^HnO, = OHC-H^ 00^ bezw. 

(CH.LCH • HC— QCH 

HO CH-C 00^ 691). Gibt in Methanol bei der Hydrierung in Gegen- 

wart von kolloidalem Palladium Methyliaothujon (S. 89) (K6tz, Schaeffer, J. pr. [2] 88, 627). 


5. 1.7.7 - Trimethyl - 3 - formyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon -(2) 9 3-FormyU 
eampher bezw. 1.7.7-Trimethyt-3-oxymethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptanon~(2), 
3-Oxymethylen-campher bezw. 1.7.7 -Tritnethyl- 3 -formyl-bicyclo- [1.2.2] - 
hepten - (2) -ol- (2) C u H 14 0 t = 

H t C — C(CHg) — CO H,C — C(CHg) — CO HjC— C(CH S >— COH 

I (^CHg), I bezw. I (I^CHg), I bezw. I (^CHg), I 

H/3 — 6H— — CH • CHO H,C — 6h — — -C: CH- OH H»C— (iiH— — -C CHO 

a) 3-Oxymethylen-d-campher bezw. deemotrope Formen CJEL-Og, Formeln s. o. 
(8. 691). Mutarotation in Alkohol (c = 1): Anfangsdrehung [a]?: -+-198®, Enddrehung n&ch 
20 Stdn. [a]5 : -f 187° (Pope, Read, Soc. 108, 445). Geschwindigkeit der Mutarotation in Alkohol 
und Athylendichlorid : Lowry, Courtman, Soc. 108, 1217. Ultraviolettes Licht ist ohne EinfluB 
auf die Gesohwindigkeit der Mutarotation in Alkohol und Athylendichlorid (L., C.). Rota- 
tionsdispenion: P., R.; Rufe, A . 409, 332. Absorptionsspektrum in benzolischer Lbsung: 
Rtf., Silbbrstrom, A. 414> 106, 106; in alkoh. Lbsung und in alkoh. Natrium&thylat-LOsung: 
Lowry, Southgate, Soc. 97, 906, 908. — Liefert Dei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladiummohr in Eisessig geringe Mengen 3 -Methyl -campher (Kotz, Schaffer, J . pr. 
[2] 88 , 626), in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol als Hauptprodukt 3-Oxymethyl- 
dampher, daneben 3-Methylen -o&mpher, 3-Methyl-oampher und die Athyl&ther des 3-Oxy- 
msfciyl-camphers (?) und 3-Oxymetnyl©r3 -camphers (Rufe, Akermann, Takagi, Hdv. 1, 453, 
466; Rtf., D. R. P. 307357; O. 1918 II, 493; Frdl. 18, 1060); Geschwindigkeit der Hydrierung 
in Gegenwart von Niokel: Ru., A., Hdv. 2, 214. 
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VII, 894-696 

DIOXO - VERBINDUN GENT CqHsd — qOh 


[Syvt. No* 668 


Oxymethylen-id-oampher-Derivate, die sich nur yon der Enolform 


c,Hm< ^?ohoh 


ableiten lassen, 8. Syst. No. 741 . 

3 - Iminomethyl - d - oampher bezw. 8- Aminometbylen-d- camphor C^H^ON « 

C ‘ H “CcH:NH beZW ' C * H »*\^CH NH- (8 ' 69i) ' Konstittttion “° h LowBY - 8oTrrH ‘ 

C*NH 

oats (Soc. 97, 908): C a H u <^ij — Geschwindigkeit der Mut&rotation alkoh. LOsungen, 


auch in Gegenwart von Ammoniak: Lowry 1 , Cotjrtman, Soc. 108, 1218. Die Gesohwindig- 
keit dor Mutarotation alkoh. Lftsungen wild duroh Bestrahlung mit ultravidettem Licbt 
erhOht (L., 0.). Absorptionsspektrum alkoholischer und salzsaurer alkoholisoher LOsungen: 
L., Southgate, Soc. 97, 908. 


S-BromB-formyl-d-oampher CjjH^OjBr = C 8 H l4 <Q^ (8. 696). Zeigt in 


alkoh. Ltoung sohwaohe Mutarotation: Anfancndrehung [a]J: 4-73,2*; Enddrehung naoh 
2 Tagen [a]J: 4-71,6* (o = 1) (Pop®, Read, Soc. 108, 446). In benzolischer LOsung tritt 
kerne Mutarotation auf: [a]?: 4-80,6° (o = 0,8) (P., R.). Rotationsdispersion der LOsungen 
in Alkohol und Benzol bei 20°: P., R. Absorptionsspektrum einer alkoh. LOsung: Lowry, 
Southgate, Soc . 97, 906. 


b) 3-Oxymethylen-l-campher bezw. deemotropeFormen 0^11^0* Formeln s. S. 333. 
B. Aus 1-Campher und Isoamylformiat in Ather bei Gegenwart von Natrium (Pops, Read, 
Soc. 108, 445). — Mutarotation in Alkohol (o = 1): Anfangsdrehung [a]?: — 195°, End- 
drehung naeh 20 Stdn. [a]?: — 185*. Rotationsdispersion der LOsungen in Alkohol bei 20*: 
P. # R. 

3-Brom-3-formyl-l-oampher C u H u OaBr = C 8 Hi 4 <^^ r cho' 

Soc. 108, 447). Optisches Verhalten: P., R., Soc. 108, 446. 


c) 3* Oxymethylen-dl-eamp her bezw. desmotrope Former CuH ie Oj, Formeln s. 
S. 333. B. Duroh langsame KryBtallisation einer LOsung gleioher Mengen 3-Oxymethylen- 
d-campher und 3-Oxymethylen-l-campher in Petrol&ther (Pops, Read, Soc . 108, 446). 
— F: 80 — 81*. 

.00 

8-Brpm-8-lbrmyl-dl-eamplier CuHuOtBr == B. Duroh KryBtalli- 

aation einer LOsung jdeioher Mengen 3-Brom-3-formyl-d-campher und 3-Brom-3-formyl- 
1-campher in Alkohol (Pops, Read, Soc. 108, 447). — Taieln (aus Alkohol). F: 46,5*. Weniger 
lOslick als die optiseh-aktiven Komponenten. 


7. Dioxo-Verbindungen C^H^Os. 

1. 1.1.2.8.5.3-HexaTnethyl-cyclohe&en-(2)~dion-(4:.6)t n I > entamethylorcin u 
CiAgO, = OC<^^^ ~^^ ^>Q(CH a ) t . B. In geringer Menge beim Kochen von 

Orcin mit Methyljodid inWtrium&thylat-LOsung (Hereto, Wenzel, M. 88, 470). In besaerer 
Ausbeute bei der Einw. von Methyljodid auf Orcin in w&Br. Kalilauge, neben Tetramethyl* 
orcin (H., Erthal, M. 88, 498). — F: 4-8°; Kp^: 120* (H., W.). — Gibt mit Brom in CC1 4 
Brompentamethylorcin (s. u.) (H., W.). Einw. von Zink und Essigs&ure: H. f W., M. 87, 564. 

x - Brom - UL.2.8.5.5 - hexamethyl - cyolohexen - (8) - dion - (4.6) , ,3rompe nta - 
methylorctn “ C 1> H 17 0 1 Br. B. Aus Pentamethylorcin und Brom in 0C1 4 (Hereto, 
Wenzel, M. 88, 484). — Monokline Krystalle (aus Petrol&ther). F: 43 — 45*. Kp| f : 157* 
bis 160*. Leioht lOslich in Ather, Alkohol, Eisessig, Essigester, Aoeton und Benzol, sohwer in 
Methanol und Petrol&ther. — Liefert bei der Einw. von Zink Essigs&ure Pentamethyl - 
orcin (H., W., M. 87, 564). Gibt mit siedender verdilnnter Kalilauge eine Verbindung 
Cj^-Oa (s. u.) (H, W., M. 88, 488). 

Verbindung CjaHj^a- Zur Konstitution vgl. Herzxo, Wenzel, Jf. 87, 551. — B. Bei 
4-st%. Kochen von Brompentamethylorcin mit 0,4%iger Kalilauge (H., W., Jf. 88, 
488; 87, 556). — 01. Kp: 225—229*; Kp^: 123—125*. — Wird duroh KMn0 4 in alkal. LOsung 
oder duroh CrO* in Eisessig nur zum genngen Teil angegriffen. Gibt bei wiederholter Einw. 
und TST De ^ n an ^ eren Product 611 geringe Mengen der Verbindungen C^H^Ot?) 
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Syzt. No. 668] 


Vllf 596—697 

>> PENTAMETHYLOBC5IN u , ACETYLCAMPHER usw. 


Verbindung CuH^Ot?). B. Durcb wiederholtes Erhitzen der Verbindung C^Hj.0, 
(S. 334) mit 10%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Herzig, Wenzel, Jk. 87, 658). 

— Kp u : 102 — 103*. Bestimmung der Dampfdiohte: H., W. — Addiert kein Brom. 

Verbindung CUBjqO* = Ci 0 H 19 O, • COjH. B. Durch wiederholtes Erhitzen der Ver- 
bindung CuH u O • (S. 334) nut 10®/ 0 iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Herzig, Wenzel, 
M. 87, 668). — Krystalle (aus Benzol). F: 133—135°. — Wird durch 30%iges Wasserstoff- 
peroxyd und durch siedende 10°/oige Kalilauge nicht angegriffen. Liefert mit Diazomethan 
den Methylester C lt H M 0 4 (Krystalle; F: 38— 40°). 

2. l-Heocahydroben»oyl-cydopentanon-(2) (?), [2- Oxo-cyclopentyl]-cyclo- 

hexyl-keton (?) C^.O, = H ,C<^'^®*>CH C0 CH<^ ' ^*(?). B. Durch Einw. 

von Natrium auf den Methylester der 6 - feexahydrobenzoyl -n - valerians&ure in Toluol 
(Wallach, A. 881, 107). — Eigenartig riechendes 01. Kpui 160®. Leicht lOslich in 10%iger 
Natronlauge. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge <5 -Hexahydrobenzoyl -n -valerians&ure. 
Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium und Methyljodid in Toluol eine Ver- 
bindung C ls H.pO. (s. u.). Gibt weder ein Oxim noch ein Semicarbazon. Gibt mit FeCl, in 
w&Brig-alkoholischer Ldsung eine violette F&rbung. Gibt mit Kupferacetat-Ldsung ein 
graugriines Kupfersalz. 

Verbindung C^H^O,. Aus l-Hexahydrobenzoyl-cyclopentanon-(2)(T) durch auf- 
einanderfolgende Einw. von Natrium und Methyljodid in Toluol (Wallach, A. 881, 109). 

— Kp ia : 160°. Unldslich in Natronlauge. — Gibt mit FeCl s keine F&rbung. Liefert kein 
Kupfersalz. Verbindet sich sehr schnell in w&Brig-alkoholischer Ldsung mit Semicarbazid. 

Semicarbazon C 14 H S 30 a N s der Verbindung CijHjoO,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 203° (Wallach, A . 381, 110). Sehr wenig ldslich m Methanol. 

3. 1.7.7 - Trimethyl - 3 - acetyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon-(2) 9 3- Acetyl - 
camp her bezw. 3-[a-Oxy-dthyliden] -camp her bezw. 1.7.7-Trimethyl-3-acetyl- 
bicyclo - [1.2.2] - hepten - (2) - ol - (2) C^H^O, = 

H t C — C(CH g ) — CO HjC — C(CHj) — CO HjC— C(CH a )— COH 

I (i(CH,), I bezw. 6(CH>). bezw. I <^CH,), I 

H,C— <?!H— — CHCOCH, — -0:C(OH)CH, H,C— 6h— — C • CO • CH, 

(S. 696). Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. — Keto - Enol - Gleichge wichte in 

ir.ii i HL-I.-I Vi l a j v Tm • •_ i ts • i i i in, rr ttt . 


Methanol, Alkohol, Ather, Ameisens&ure, Eisessig und Essigester bei 18°: K. H. Meyer, 
B. 47, 827, 830. Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung und in alkoh. Natrium&thylat -Ldsung: 
Lowry, Southgate, Soc. 07, 910. 


8. Dioxo-Verbindungen C 18 H S0 O a . 

1 . 1.7.7 - Trimethyl - 3 -propionyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2) , 3 - Pro - 
pionyl-campher bezw. 3'Ja-Oocy-propyliden] -camp her bezw. 1.7.7-Trimethyl- 
3 -propionyl - bicyclo - [1.2.2] - hepten - (2) - ol - (2) C^H^O,, s. untenstehende 

H t C — C(CH*) — CO H,C —C(CH 8 ) — CO 

I A(CH 8 ) 8 bezw. I 6(CH 8 ) 8 | bezw. 

H,C— 6h— — CHCOCH.-CH, H,C— <?!H C:C(0H)CH,CH, 

Formeln (8. 697). Sterisch dem d-Campher entsprechende H,C — C(CH g ) — C*OH 
Form. — Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung und in I hnxx \ II 


Form. — Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung und in 
alkoh. Natrium&thylat- Ldsung: Lowry, Southgate, 
Soc. 07, 910. 


-CO'GHt'CHt 


2. 1.7. 7-Trimethyl-3-acetonyl-bicy do- [1.2.2]- w r n , nV r v m 

heptanon - (2) f 3 - Acetonyl - camphor , Cam - 1 V 

pheryl-(3)-aceton s. nebenstehende Formel. C(CH a ) l 

Sterisch dem d-Gampher entsprechende Form. — B. Durch u i AxT___Atr.mr .nn.rrcr 

Reduktion von Campheryuden-(3) -aceton mit Wasser- ° ° u 1 v u 1 

stoff in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol (Ruts, Webber, Takagi, Hdv. 1, 337). In 
geringer Menge bei der Einw. von Natriummalonester auf Campheryl-(3)-eseto&urechlorid 
m Ather oder siedendem Benzol und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Ekansig und 
30 0 /Jger Schwefels&ure (R., W., T., Hdv. 1, 336)* — Bitter schmeckendes 01. Kp^: 148,5° 
bisl^°. Df : 1,0213. [a]©: +49^6° (unveidtont), -f 60,73° (in Benzol; p = 10); Rotations- 
dispersion der unverdhnnten Substanz und einer Ldsung in Benzol: R., W., T r , Hdv. 1, 317. 
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VII, 597—599 

DIOXO- VERB1NDUN GEN CnH^-eOg UND C n H2n~802 [Syst. No. 668 


Merklich loslich in Waaser. — Ze rsetzt sich beim Aufbewahren im zugeschmolzenen Rohr. 
Gibt mit NaHSO, bei 48 — 50° schmelzende Krystalle. Gibt mit Benzaldehyd a-Benzal- 
a'-[campheryl-(3)]-aceton. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 87 — 89°. 

Monosemic&rbazon CnH 88 0 2 N 8 = C 18 S 10 O:N , NH*CO , NH.. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 203 — 204° (Zerg.) (Rufe, Werdbr, Takaqi, Helv. 1, 338). — Wird durch Minerals&uren 
leicht gespalten, etwae schwerer durch Oxalsaure. 

3. Dioxo - Verbindung C 18 H 80 O, aus Selinen . B. Aus naturliohem Selinen 
(Ergw. Bd. V, S. 218) durch Oxydation mit Ozon in Eisessig (Sbmmleb, Risse, B . 46, 3727). 
In geringer Menge bei der Ozonisierung des regenerierten Selinens (8., R., B. 46, 3730). 
— Flussickeit. Kp u : 178—180°; D»: 1,0566; n D : 1,4999; a D : +15® (8., R.). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. BromlOsung eine Tricarbons&ure C 18 H 18 0 § (Syst. No. 1006) 
(S., R., B. 40, 600). 

Disemicarbazon C 16 H 18 O a N 6 = C^HgoC : N • NH * CO • NH a ) f . I oystalle (aus Methanol). 
F: 228° (Zers.) (Semmler, Risse, B. 46, 3727). 


9. 1.7.7 - Tri methyl -3- butyry I -bicyclo -[1.2.2]- hep tan on -(2), 3-Butyryl- 
campher bezw. 3-[a-0xy-butyl ide n]-cam pher bezw. 1.7.7-Trimethyl- 
3 - butyryl - bicyclo - [1.2.2] - hepten -(2)-ol -(2) b. untenstehende 

H a C — C(CH 8 ) — CO HjC — C(CH a ) — CO 



Formeln 


bezw. 

!H-CO*CH # CH a CH 8 H 8 ( 

598). Sterisch dem d-Campher 



bezw. 


sprechende Form. — * Absorptionsspektrum in alkoh. 
Ldsung und in alkoh. Natriumathylat-LOsung : Lowry, 
Southgate, Soc. 97, 910. 


:C(OH)CH a CH 8 CH 8 
ent- HjC — C(CH S ) — C- OH 


I i(CH,), 

H,C — CH C • CO • CH, • CH.CH, 


10. Oioxo-Verbindungen C 16 H m O,. 


1. 4-Hexyl-l-propenyl-cyclohexandion~(3.S Oder 2.6), 2 (oder S)-Hexyl- 
6 (oder 2) - propenyl - dihydroresorcin c u h m o, = _ 

C,H 13 ■ HC<^q ; £®*>CH ■ CH : CH • CH, oder C,H 1S • HC<^h co> GH ‘ CH : CH - CH,. B. 

Aus # 3.6-Dioxy-5-hexyl-2-propenyl-benzochinon-(1.4) (Oxyperezon, Syst. No. 799) durch 
Reduktion mit Natriums malgam in verd. Natronlauge (Fighter, Jbtzer, Leepin, A. 896, 
23). — • Nadeln (aus Eisessig). F: 140 — 144°. Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, sehr wenig in Petrol&ther und Wasser. — Ze rsetzt sich beim Aufbewahren 
im Vakuum-Exsiccator liber Schwefelsaure oder Natriumhydroxyd ; h&lt sich besser an der 
Luft. Lost sich in wafir. Alkali und wird aus dieser LOsung durch C0 8 wieder ausgefallt. Die 
essigsaure LOsung gibt mit Phenylhydrazin eine griine Farbung, die auf Zusatz von Salz- 
saure in Blau iibergeht; die alkoh. Ldsung gibt mit Phenylhydrazin eine blaue F&rbung. 


2. Dioxo - Verbindung C u H u O l aus Cedren (8. 598). B . Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Cearen mit Ozon in Eisessig (Semmler, Risse, B. 46, 
357). — Kp 13 : 170—180°. D*°: 1,0386. n D : 1,50433. a D : —26°. 


11. Oioxo-Verbindungen C 2 <fL u 0 9 . 

1 . 3.^ - Dioxo - 2.5.5.2'.5'>5' - hexamethyl - dicycloheptyl (?) , 


Tetrahydro - 


lethyl 

f(CH.).C — CH. — CH.v ~ 1 " ~ ' 

y-dieucarvelon C^H^O, = I ^ . c0 . CH(CH,)/ >CH H B ‘ 1)uro11 Hydrierung von 

y-Dieucarvelon in Aceton in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallace, A. 408, 104). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 105—106°. Leicht ldslich in verd. Alkohol. 


6.7.6 / .7 / -Tetrabrom-8.8 / -dioxo-2.6.6.8 / .6 / ,6 / -hezamei 
carvelontetrabromid 
carvelon und Brom in Eisessig (Wallach, A. 408, 105)7 — ’Nadeln! 


1-dioyoloheptyl (P), y-Dieu- 


H|d) • CO • CH(CH a ) / 




B. Aus y-Dieu- 
187-188°. 


2. 3. S' - Dioxo-2.2'-dimethyl-5.5'rdiisopropyl-dicyel 
a-dicarvelon C m H m O, = [h,C<^ [ ch ^C ^^-CH-]^ 


l-dicyclohexyl f Tetrahydro - 



Syst. No 668—670] 


Vllf 699—600 
o-CHINON 
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Linksdrehendes Tetrahydro - a - dicar ve Ion CjoH^O* = 
fH 2 C<^[ CH(CH C ) H ] ( . ( ^ ) >CH-] a . B. Aus linksdrehendem a-Dicarvelon oder links- 
drehendem y-Dicarvelon Aurch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in waflr. Aceton (Wallach, A . 881, 69; 408, 97, 101). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 129 — 130°. [a] D : — 67,34° (in Chloroform). — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in essig- 
saurer Losung eine Saure C 80 H 34 O 6 . Gibt bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 3.3'-Di- 
oxy-2 . 2 '-dimet hyl-5 . S'-diisopropyl -dicyclohexyl . 

Dioxim C-oH^OaNa = C 80 H 84 (:N*OH) 1 . Beginnt bei 206° zu sintem und schmilzt 
bei 212—214° (Wallaoh, A. 408, 99). 


3. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n~80 2 . 

Zur Konstitution der Chinone vgl. z. B. Pascal, G.r. 160 , 1168; Bl. [4] 8 , 811; 
Haakh, J. pr. [2] 82 , 646; Tschitschibabin, $K. 48 , 1709; J . pr. [2] 88 , 401 ; v. Weinberg, 
B. 62 , 937 1 ). 

Zur Konstitution der chinhydronartigen Verbindungen vgl. K. H. Meyer, B . 
43 , 169; Richter, B. 48 , 3603 ; 48 , 3434; Knorr, B. 44 , 1603; Jackson, Bolton, Am. Soc. 
38 , 303; B. 46 , 873; Peeieeer, A. 404 , 1; 412 , 267; Lieschitz, B. 40 , 2060; SiEgmitnd, 
J . pr. [2] 82 , 342; P. Pfeieeer, Organische Molekiilverbindungen 2. Aufl. [Stuttgart 
1927], S. 274. 

1. Dioxo-Verbindungen C 6 H 4 0 2 . 

1. Cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), Benzochinon-(1.2 ), ©- Chinon C i H 4 0 1 = 
HC <CH • CH^>^0 (&• 600). Zur Konstitution der roten imd der farblosen Form vgl. Will- 

statter, Muller, B. 44 , 2172; Kehrmann, B. 44 , 2632; K., Cordons, B. 48 , 3009; 
v. Weinberg, B. 62 , 938 *). 

o-Chinon gibt mit ather. Salzsaure 3- und 4-Chlor-brenzcatechin (Willstatter, Muller, 
B. 44 , 2187). Umsetzung mit 4-Phenyl-benzophenon-kalium : Schlenx, Thal, B. 48 , 2862. 
o-Chinon oxydiert Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol zu Bis -triphenylmethyl - 
peroxyd (Schmldlin, Wohl, Thommen, B. 48 , 1302). 

Polymere Form deB o-Chinons. 1st in o-Chinon gelegentlich in geringen Mengen 
enthalten und scheidet sich beim Ldsen in 2®/ 0 iger &ther. Salzsaure ab (Willstatter, Muller, 
B. 44 , 2187). — Gelbes Pulver. Zeigt keine Chinonreaktionen. 

Benzoohinon - (1.2) - monoxim , o - Chinon - monoxim bezw. o - Nitroso - phenol 
C 4 H 6 0 jN = HO • N : C 6 H 4 : 0 bezw. ON C a H 4 OH (8. 600). B. Man kocht p-Toluolsulfon- 
saure-[o-nitroso-phenyl] -ester mit Kalkbrei, ldst das entstandene Calciumsalz des o-Nitroso- 
phenols in wenig Wasser, sauert mit Metaphosphors&ure an und zieht mit Petrol&ther aus 
(Baudisch, Karzew, B. 46 , 1171; B., Rothschild, B. 48 , 1662). Man kocht das Kupfer- 
salz des 2-Oxy-phenylnitrosohydroxylamins (Syst. No. 2221) mit Essigester (B., K., B. 46 , 1169) 
oder das Kupfersalz des 2-Methoxy-phenylnitrosohydroxylamins mit Xylol (B., R., B. 48 , 
1661) und fiihrt das entstandene Kupfersalz des o- Nitroso -phenols iiber das Calciumsalz 
in freies o-Nitroso-phenol iiber (B., K. ;B., R.). Eine L6sung von o-Nitro-phenol in Essigs&ure 
wird mit Petrolather uberschichtet und mitZinkstaub versetzt; das entstehende o-Nitroso- 
phenol geht beim Schiitteln in die Petrol&ther-Schicht iiber (B., B. 61 , 1068). Siehe auch 
unten die Bildung der Salze. — Schwach griinlichgelbe Nadeln (aus Petrol&ther bei raschem 
Verdunsten). Riecht sehr stechend. Verfliichtigt sich sehr rasch. Die LOsungen in organischen 
LOsungsmitteln sind tiefgriin. Durch Kupfersalze werden die LOeungen entfarbt bezw. 
in die roten LSsungen des Kupfersalzes (s. u.) iibergef iihrt ; Verwendung dieser Reaktion 
zum Nachweis geringer Mengen Kupfer: B., R., B. 48 , 1662; B., B. 61 , 1068. — Die folgenden 
Salze sind leicht ldslich auSer in Petrol&ther; die Lftsungen in indifferenten Ldsungsmitteln 
sind tiefrot. — CufC.H^OaNV Tiefrote Nadeln (aus Alkohol )(B., K.). — AHC t H^OjN)g. B. 
Man versetzt eine w&flr. L6sung des Natriumsa^zes des 2-0xy-phenylnitrosohydroxylar"ins mit 
Aluminiumnitrat, s&uert mitMetaphosphors&ure bei 0° an und schiittelt mit Essigester aus 
(B., R., B. 48 , 1664). Fast schwarze Kiystalle. — MnfCgH^O^Njg. B. Wie das Aluminium- 
salz oder aus dem Mangansalz des 2 -Oxy-phenylnitrosohydroxylaniiiis durch freiwillige 
Zersetzung oder durch Kochen mit Essigester (B., R.). Rotoraune, fast schwarze Kryatafle 


l ) Naeh dem Literatar-SchloBtermin vgl. hiersu z. B. Wieland. Weckbb, B. 66, 1806; 
Goldschmidt, Gbakf, B . 81, 1858. 
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(aus Alkohol + Essigester). — FefCgH^gNV B. Wie das Aluminiumsalz (B., K.). 
Gl&nzende, griinschwarze KryBtalle (aus Essigester + Ligroin). — CotCjILOjN),. B. Wie das 
Aluminiumsalz (B., K.). Fast schwarze Krystalle (aus Essigester + Petrol&ther). 

Benzochinon-(L2)-aoetiinid-oxiin bezw. o-Nitroso-aoetanilid C^OjN, a HO N: 
C 6 H 4 : N • CO • OH* bezw. ONC # H 4 NHCOCH, (8. 600). B. Aus o-Nitro-acetanilid dureh 
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid in w&fir. Suspension unter KiMung und 
sofortige Oxydation der erhaltenen Ldsung von o-Hydroxylamino-aoetanilid mit Eisenchlorid 
und Natriumacetat (Green, Bouts, 8oc. Ill, 618). — F: 107,6*. — Liefert bei schwachem 
Erw&rmen mit alkal. Natriumhypochlorit-LOeung Benzofurazan (Syst. No. 4491). Gibt mit 
kalter konzentrierter Salzs&ure erne gelbbraune krystalline Verbindung vom Scbmelzpunkt 
258—262°. 


Benzoohinon - (1.2) - dioxlm, o - Chinondioadm C 6 H fl O t N, a HO*N:C 9 IL:N*OH 
(8. 601). F: 145° (Z?rs.) (Green, Bows, 8oc . 101, 2455). 1st ein Beizenfarbstoff. 

A 

„o*Dinitro8O-benzol tt C 6 H 4 0 1 N t (8.601) wirdimErgw. als Benzof uroxan C f H/ 0 ^0 
(Syst. No. 4624) abgehandelt. 

3 - Chlor - benzoohinon - (L2) , 8-Chlor-o-ohinon C f H t O.Cl = 0 : C f H s Cl : 0. B. Aus 

3 -Chlor- brenzcatechin beim Schtitteln mit Silberoxyd und Natriumsulfat in Ather oder 
mit Bleidioxvd in PetrolAther und Ather (WillstItter, Muller, B. 44, 2189). — Hellgelbe 
bis leuchtend rote geruchlose Prismen. Verfarbt sich bei 63° und zersetzt sich bei etwa 68°, 
ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht lOslich in Wasser, die Ldsimg zersetzt sich rasch. LOslich 
in konz. Sehwefels&ure mit violetter Farbe, die in Schwarz tibergeht. 


4-Chlor-benzoohinon-(1.2) , 4-Chlor-o-chinon C f H t CLCl == 0:C f H,Cl:0 B . Beim 
Schtitteln von 4-Chlor-brenzcatechin mit Silberoxyd und Natriumsulfat in Ather (Will- 
stattEr, Miller, B. 44, 2188). — Hellgelbe bis dunkelrote, schwach riechende Nadeln 
(aus Hexan). F: ca. 78°; zersetzt sich bei weiterem Erw&rmen. — Zersetzt sich innerhalb von 
1 — 2 Tagen, rascher in w&flriger, alkoholischer oder Atherischer L&sung. — L6st sich in konz. 
Sehwefels&ure mit griiner Farbe. 


4-CMor4>enzoohinon-(L2)-dioxixn C fl H 6 0 1 N 1 Cl = HO • N : C 4 H 3 C1 : N • OH. B. Aus 

5-Chlor-benzof uroxan (Syst. No. 4624) in Alkohol bei der Reduktion mit alkal. Hydroxyl- 
amin-Ldsung (Green, Rows, Soc. 108, 900). — Braunes Krystallpulver. F: 128®. — 
Liefert in alkal. LDsung bei der Destination mit Wasserdampf 5-Chlor-benzofurazan (SyBt. 
No. 4491). 

„4-Chlor-1.2-dinitroso-benzor ( C^H-OjNjd s. 5 -Chlor -benzof uroxan, Syst. No. . 
4624. 


4.6-Diohlor-benzoohinon-(L2) , 4.6-Diohlor-o-ohinon CeHjOjC^ a 0:C 9 H^U:0. 
B. Aus 4.5-Dichlor-brenzoatechin beim Schtitteln mit Silberoxyd in trocknem Ather (Wxll- 
statter, Miller, B. 44, 2190). — Hellgelbe bis gelbrote Prismen und Tafeln. F: 94® (Zers.) 
1st in festem Zustande einige Tage haltbar. Zersetzt sich in w&Briger und in alkoholischer* 
LOsung. 

Verbindung von 4.5-Dichlor-benzoohinon-(1.2) mit 4.5-Diohlor-brenzoate- 
chin, Tetrachlor-o-chinhydron C^HgO*^!; a GjHjOgClj + C f H 4 O^CL. B. Aus den 
Komnonenten in Benzol (WillstItter, MOllxb, B. 44, 2191). — Schwarze Prismen. Zersetzt 
sich oei 85°. Wird durch Ather zerleot. Sehr wenig ldslich in Benzol, lOslioh in Wasser; die 
L&sungen sind griinlich-gelb. LOslich in konz. Sohwefels&ure mit smaragdgrtiner Farbe. 


8.4.5.0-Tetraohlor-benBoohinon-(L2) , Tetraohlor-o-ohlnon C 4 O f Cl 4 « 0:C 4 C1 4 :0 
(8.602). F: 129° (Pfeiffer, A. 412, 294). — Die bei Binw. von Methanol von JaoxsoH, 
Mac Laurin (Am. 88, 150) neben anderen Produkten erhaltene und als „Hexachlor-o-chino* 
monomethylhemiaoetal - brenzcatechin&ther“ formulierte Verbindung wird von Jackson, 
Kelley (Am. 47, 208) als 3.6-Dichlor-4-metho^-5-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzo- 
chinon-(1.2) (Syst. No. 798) aufgefafit. Das bei Einw. von kaltem Benzylalkohol entstehende 
Produkt hat nicht die Zusammensetzung C l4 H i 0 4 Cl 4 , sondem ist 3.5.6-Triohk>r-4- [3.4. 5.6- 
tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) (J., K. 9 Am. 47, 202). 


Verbindung von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzoohinon-(1.2) mit Benzol C 4 O t Cl 4 
+ 3CA (8. 603). F: 37—42° (Pe e mm , A. 412, 294). 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzoohinon-(1.2) mit Toluol C g 0 3 Cl 4 + 
CjHg (8. 603). F: 45—50° (Pfeiffer, A. 412, 294). 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzoohinon-(1.2) mit p-Xvlol C e O l Cl 4 + 
O f H w . Tiefrote Prismen. F: ca. 83° (Pfeiffer, A. 412, 295). 
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Verbindung von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzoohinon-(1.2) mit Hexamethyl- 
benzol C«O g Cl 4 -f CiiH 18 . B. Aus den Komponenten in Eisessig-LOsung (Pyhfpsb, A. 412, 
296). — ■ Grtinschwarze Nadeln. F: 140—143°. 

Verbindung C 11 H 1 0 4 Cl fl (?) ( 8. 603) ist als 3.6.6-Trichlor-4-[3.4.6.6-tetrachlor-2-oxv- 
phenoxy]-benzochinon-(l .2) (8yBt.No.771) erkannt worden (Jackson, Ksllsy, Am. 47, 202). 

M 4-Brom-1.2-dinitroso-benzol M CgHjOjNgBr s. 5-Brom-benzofuroxan, Syst. No. 4624. 

8.4.6.8-Tetrabr0m-benaochinon-(1.2) , Tetrabrom-o-ohinon C t O t Br 4 = 0:CJBr 4 :0 
(8. 604). Zur Umsetzung mit rauchender Salpeters&ure und Brom vgl. Jackson, Flint, 
Am. 48, 142. Beim Sohtitteln einer benzolischen LBsung von Tetrabrom-o-ohinon mit einer 
w&Br. L5sung von Kaliumsulfit bei 10° entsteht das Dikauumsalz einer Dibrombrenzcatechin- 
disulfonBaure (Syst. No. 1563); Einw. von KaUumaulfit-Lftaung auf Tetrabrom-o-ohinon 
bei 50°: J., Beogs, Am. Soc. 88, 679, 682. Tetrabrom-o-ohinon liefert mit N&troblauge 
Tetrabrombrenzoatechin . und je nach den Bedingungen die Verbindungen C 10 H 5 O 7 Br 4 (T), 
C 10 H 4 O 9 Br 4 , CjoHjOjB^ oder CuHgO^Br, (im Hptw. als ^H.OJBr ft formuliert) ; mit Sod&lBeung 
entstanden u. a. Bromanils&ure und die Verbindung C 10 H € O t Br 4 ; Umsetzung mit Barytlauge 
und mit Natriumbicarbonat: J., Fisks, Am. 50, 342, 378. 

Verbindung C 19 H 4 05 Br g = 2C g 0 9 Br 4 -f CH 4 0 [y- Methanol -Additionsprodukt 
des 8.4.5.6-Tetrabrom-benzoohinons-(1.2)] (8. 606). 1st als 3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6- 
tetrabrom-2-oxy-phenoxy]-benzoohinon-(1.2) erkannt worden (Jackson, Flint, Am. 48, 8). 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Dimethylamin 
C 10 H 14 O 9 N # Br 4 » 0 4 0 g Br 4 -f2C t H 7 N. B. Beim Einleiten von Dimethylamin in eine eiage- 
ktthlte LOsung von Tetrabrom-o-oninon in Alkohol, Ather oder Chloroform (Jackson, Bxoos, 
Am. Soo. 88, §84). — Schwarz© Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich zwischen 115 und 125°. 
Zersetzt sioh naoh einiger Zeit, auch niber konz. Schwefels&ure, schneller in LOsung. UnlOslich 
in Waaser. 


Verbindung O^IIgO^r^ B. Beim Sohtitteln von Tetrabrom-o-ohinon mit ln-Natron- 
lauge bei 6° (Jackson, Fisks, Am. 50, 375). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 217° 
(Zers.). Leicht lOslich, aufier in Benzol und Ligroin. — Mit Brom und Waaser entsteht eine 
Verbindung vom Sohmelzpunkt 156°. — CaC 10 H 4 O 9 Br 4 -t-6H 1 O. 

Verbindung C 10 H 5 O 7 Br 6 (?). B. Bei der Einw. von 1 ,6 n-Natronlauge auf Tetrabrom- 
o-ohinon bei Zimmertemneratur (Jackson, Fisks, Am. 50, 372). — Rhombisohe Prismen 
(aus Eisessig oder Benzol). F: 121° (Zers.). Leioht lOslich, aufler in Ligroin. 

Verbindung CigH^Jirg. B. Man l&Bt auf 20 g Tetrabrom-o-ohinon eine LOsung 
von 60 g Natriuiroydroxyd in 1 1 Waaser bei Zimmertemperatur solange einwirken, bis der 
zuerst entatandene grline Niedersohlag verschwunden ist, a&uert sohwaoh an, filtriert vom aus- 
gesohiedenen Tetrabrombrenzoateohin ab und extrahiert mit Ather (Jackson, Fisks, Am. 50, 
356). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 207° (Zers.) (J., F.). Leioht lOslich in Waaser, Alkohol, 
Ather, sehr wenig in Ligroin. — VerhAlt sioh gegen Kalilauge wie eine dreibaaische S&ure 
( J., F.). Brom reagiert mit der konzentrierten w&firigen LOeung beim Erw&rmen unter Bildung 
von CO t , Hexabromdiaoetyl (a. J., Adams, Am. Soc. 87, 2522) und etwas Oz&ls&ure (J., F.). 
In verdtinnter w&Briger LOsung bildet sioh mit Brom die V erbindung CLH 4 0,Br- ( T ) (J., F.). 
— Ba*(CioH g 0 9 Br g ) g (J., F.). — Pyridinsalz CjoHjC^Br, -f C a H ft N (J., I*.). Gelbe Flooken. 
F: 122 — 123°. Unlflelich in Ather und Benzol. 

Verbindung C^HsOmBrTjf?). B. Aus einer verdiinnten w&firigen LOsung der Verbindung 
CigHjO^r. und Brom in der Kilte (Jackson, Fisks, Am. 50, 370). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 96 — 97®. Leioht lOslich in Alkohol und Benzol unter teilweiser Zersetzung, sohwer lOslich 
in Ligroin. — Gibt mit SodalOaung eine bei 71 — 72° sohmelzende Verbindung C 7 H i 0 4 Br i (?). 

Verbindung C u H 4 0 9 Br t (im Hptw., 8.608 als Verbindung C u H.0 9 Br s bezeichnet). 
B. Man gibt zu 200 g Natriumhydroxyd in 1 1 Waaser allm&hlich 100 g Tetrabrom-o-ohinon 
bei 0°, s&uert naoh einigen Stunden an und filtriert vom ausgesohiedenen Tetrabrom- 
brenzoateohin ab (Jackson, Fisks, Am. 50, 373). — Gelbliche Kdrner (aus Ather). F: 174° 
(Zers.) ( J. F.). Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Benzol, sohwer in Chloroform. — Verh&lt 
sioh gegen Kalilauge wie eine dreibaaisohe S&ure ( J., F.). Mit Brom und Wasaer entsteht 
Hexabromdiaoetyl (J., F.; vgl. J., Adams, Am. Soc. 87, 2522). 

,J1.8-Dizdtroao-l-nitro-bensol 4< C 9 H 9 0 4 N 9 s. 4-Nitro-benzofuroxan, Syst. No. 4624. 

4-Nitro-bensoohinon-(L2)-diasid-(l) C 4 H 9 0jN 9 = 0:C 4 H 9 (N0 f ):N 9 a. 5-Nitro-2-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

4-Nitro-bensoohinon-(l.S)-diasid-(2) C 4 H 9 O s N 9 = OiC^fNOJsN* s. 4-Nitro-2-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

9l 4£-I>initaroao-L8-dinitro-b6nsol“ C e H 1 0 e N 4 a. 4.6-Dinitro-benzofuroxan, Syst. No. 


22 ° 



340 


VII , 609—612 

DIOXO- VERBINDUN GEN CnHsn-s 0 2 [Syst. No. 670—671 


S.4.6.6 - Tetranitro - benzo chinon - (1.2) , Tetranitro - o - benzoehinon (P) C e O 10 N 4 = 
0:C 6 (N0.) 4 :0(?). B. In sehr geringer Mange aus Protocatechus&ure und Salpetersaure 
(D: 1 , 4 ) m Eisessig oder ohne Ldsungsmittel (v. HemmElmayr, M . 64 , 815 ). — • Orangerote 
oder gelbe Nadeln (aus heiBem Wasser). Die wafir. L6sung ist gelb. 


2. Cyclohexadien~(1.4)-dion-(3.6) f Benzochinon-(1.4 ), p-Chinon, Chinon 

C,H 4 0, = OC<gg;gg>CO (S. 609). 

Bildung ond Dsrsttllung. 

3. Bei der elektrolytischen Oxydation einer Emulsion von Benzol in w&Br. S&uren 
an Bleidioxyd-Anoden als Hauptprodukt (Kempf, J. pr . [2] 83, 329; Fichter, Z. El. Ch . 
10, 782; Fichter, Stocker, B. 47, 2012). Bei der elektrolytischen Oxydation von Phenol 
in verd. Schwefels&ure an Bleidioxyd-Anoden, besser unter Verwendung eines Diaphragmas 
(F.; F., St.; F., Brunner, Bl. [4] 10, 282; F., Ackermann, Helv. 2, 591). In geringer Menge 
aus Phenol und 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur (Hender- 
son, Boyd, Soc. 07, 1666). tTber Bildung von Chinon aus Phenol an der Luft vgl. Gibbs, 
C. 1000 1, 1092; H, 597; Am. Soc. 34, 1192; Pratt, Gibbs, G. 1013 II, 1047. Beim Erhitzen 
von festem Hydrochinon in Luft am Tageslicht oder im ultra violetten Licht; im Dunkeln 
entsteht bei 150 — 170° kein Chinon (Hartley, Little, Soc. 00, 1083). Beim Schiitteln von 
Hydrochinon mit Wasser und Palladiumschwarz in einer CO.-Atmosph&re (Wieland, B. 46, 
491). Durch Einw. von Azodicarbons&uredi&thylester auf Hydrochinon (Diels, Fritzschk, 
B. 44, 3022). In Form von Chinhydron wurde Chinon durch Oxydation von Hydrochinon 
z. B. mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Ferrisalzen oder Kaliumrhodanid (Colin, 
SAnAchal, G. r. 162, 1586; 168, 76), mit Kaliumpersulfat (C., Si.; Datta, Sen, Am. Soc. 80, 
748), mit absol. Salpeters&ure und Stickstoffdioxyd in Ather (Rlemeno, Ekl, M. 30, 689), 
mit Jodstickstoff (Datta, Prosad, Am. Soc. 30, 452), mit Natriumchlorat und Osmium- 
tetroxyd (Hofmann, B. 46, 3333) erhalten. Aus p-Oxy-benzaldehyd und PeressigB&ure 
(D*Ans, Kneip, B. 48, 1144). Aus Acetanilid oder Benzanilid und KLaliumpersulfat (Datta, 
Sen, Am. Soc. 30, 749). Aus p-Nitro-anilin und Chlor in Salzs&ure (Korner, Contardi, 
B. A. L. [5] 22 1, 823). Aus 4-Amino-phenol oder 4-Methylamino-phenol und Silbernitrat 
in Wasser (Kroff, J. pr. [2] 88, 73). Aus salzsaurem p-Anisidin und Brom in Wasser 
(Wieland, B. 48, 715). Aus 4-Amino-phenol-sulfons&ure-(2) und Ferrichlorid (Cohn, A. 
800, 236; Crossley, Ooilvle, Am. Soc . 30, 121). tTber die Bildung von Chinon bei der Einw. 
von Bleidioxyd auf Anilinschwarz vgl. Green, Johnson, B. 46, 3771, 3779. 

Zur DarsteUung von Chinon aus Hydrochinon vgl. Organic Syntheses 2 [New York 1922], 
S. 85. Obersicht iiber die verschiedenen DarstellungBweisen : Chaveau, G. 10101, 229. 

Physlkallschs Blgsnschaftsn. 

Absorptionsspektrum in Wasser, Hexan und Aikohol: Waljaschko, 3K. 42, 1022; 
G. 101011, 1752; in Aikohol: Pratt, Gibbs, C. 1013 II, 1047; LnrsoKrrz, Jennbr, B. 48, 
1734; Hantzsch, B. 40, 522. Die elektrische Leitf&higkeit der festen Substanz nimmt beim 
Belichten zu (Volmer, Z. El. Gh. 21, 115). Magnet isebe Susceptibilit&t : Pascal, 0. r. 160, 
1168; Bl. [4] 0, 182; A. ch. [8] 26, 345. — L&elichkeit von Chinon in verd. Sohwefel- 
saure: Kempf, J. pr. [2] 88, 331 Anm. 2. Kryoskopischee Yerhalten in Wasser und in einer 
w&Br. Natriumsulfit-LCsung: Sohilow, Fedotow, Z. El. Gh. 18, 937. Thermische Analyse 
der Gemische mit Trichloressiss&ure: Kendall, Gibbons, Am. Soc. 37, 158. Diffusions - 
gesohwindigkeit in Methanol und Benzol: ThovErt, Ann. Physique [9] 2, 417. Zerst&ubungs- 
elektrizit&t von Chinon enthaltenden LOsungen: Christiansen, Ann. Phys. [4] 61, 546. 

Chsmlschts Vtrhaltan. 

Chinon gibt, in 10%iger Schwefels&ure suspendiert und an einer Blei-Anode elektro- 
lytisch oxydiert, Maleins&ure, Traubens&ure, Ameisens&ure, Kohlenoxyd, Kohlensaure 
und niedrigerschmelzende Athylenoxyd-dioarbons&ure-(1.2) (Kempf, J. pr. [2] 88, 330). 
Liefert mit Ozon ein klebriges Produkt C 6 H 4 0 9 (T), das mit Wasser Ameisens&ure ergibt 
(FicHter, Jetzer, Leepin, A . 806, 14). 1 Mol Chinon reduziert in alkal. Lteung bei 20° 
oa. 5 Mol Silberbromid (Gordon, J. phys. Ghem. 17, 57); in neutraler Ldsung findet keine 
Umsetzung statt (Seyewetz, Bl. [4] 11, 450 Anm.). Chinon l6st in saurer Ldsung fein ver- 
teiltes S iiber auf (Lmakax, Seyewetz, G. r. 161, 616). Reagiert in neutraler, Kalium- 
chlorid bezw. Kaliumjodid enthaltender L5sung mit fein verteiltem Silber unter Bildung 
von Silberchlorid bezw. Silberjodid;.in Gegenwart von Kaliumbromid entsteht ein silberoxyd- 
haltiges Silberbromid (S. v C.r. 164, 355; BL [4] 11, 451). Photographische Anwendung 
dieeer Reaktionen: L., S.; LuMitRE, LtrMikRl, Seyewetz, G. 1011 H, 257; Soc. anon. 
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A. LumiErb et ses Fils, D. R. P. 239268; C. 1911 II, 1399; Strnger, Heller, C . 191111, 
1901; 191411,6. Elektrolytische Reduktion yon Chinon an Kupfer- oder Blei-Kathoden : 
Law, Soo. 101, 1560. Chinon gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium 
Hydrochinon (Skita, Ritter, B. 48, 3398). Chinon wird in w&Br. Losung durch SO, zu 
Hydrochinon und Hydrochinonsulfonsaure reduziert (Dodgson, Soo. 105, 2436); mit Na s SO* 
bilden sich Hydiuchmonsulfons&ure (Hauptprodukt) (Ptnnow, J. pr . [2] 89, 641 ; D.) und 
/NHydrochinondisulfons&ure (P.); EinfluB der Temperatur und der ALkalinitat der L6sung 
auf die Reaktion: D. Chinon wird durch Titantrichlorid in salzsaurer L&sung quantitativ 
zu Hydrochinon reduziert (Knecht, Hibbert, B. 48, 3466). Bildet mit Methanol im Sonnen- 
licht Hydrochinon und Formaldehyd (Gibbs, C. 191211, 2044); H. Meyer, Eckert (Jf. 
89, 248) erhielten bei dem gleichen Versuch nur eine rote amorphe Substanz. Einw. von Licht 
auf Chinon in Alkohol : M., E. ; in Ather: Kremers, Wakeman, C . 1910 1, 26. Weitere Reduk- 
tionen zu Hydrochinon durch organische Substanzen s. unten. — Gibt mit Chlorjod in 0C1 4 
2.5-Dichlor-chinon (Jackson, Bolton, Am. Boc . 86, 1484). Die bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf trocknes Chinon entstehende schwarzblaue Verbindung (vgl. Sctcmtdlin, A. ch. 
[8] 7, 220) verliert beim Erw&rmen Chlorwasserstoff unter Riickbildimg von Chinon; Dampf- 
druck von Chlorwasserstoff fiber dieser Verbindung zwischen 12° und 160°: Ephraim, Hoohuli, 

B . 48, 634. Einw. von Chlorwasserstoff auf eine L&sung von Chinon in Tetrachlormethan: 
Michael, Cobb, J. pr. [2] 82, 304. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit, Ammoniak und 
etwas Zinkchlorid auf Chinon in Wasser bildet sich Chinonchlorimid (Tarttoi, Lenci, C. 
1912 1, 660). Chinon liefert mit einem groBen XTberschuB von Sticks toff wasserstoffsaure in 
Benzol zun&chst eine graugrtine Additionsverbindung(?) und dann Azidohydrochinon 
(Oliveri-MandalI, Calderabo, O. 461, 311; vgl. O.-M., O. 4511, 120). Chmon liefert 
mit Schwefel wasserstoff die Verbindung C ?6 H 81 0 lt S (S. 343), mit KHS und Wasserstoff- 
persulfid die entsprechenden Additionsverbmdungen (S. 343) (Richter, B. 48, 3599). 

Chinon gibt mit Triphenylmethyl, mit Triphenylchlormethan und Zinkstaub oder 
mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol Hydrochinon - bis - triphenylmethyl&ther 
(Schmtdlin, Wohl, Thobcmen, B. 48, 1300). Liefert mit Chlorhydrochinon in Chloroform 
oder Ather sofort chlorfreies Chinhydron; in Benzol bildet sich intermediar eine Verbindung 
von Chinon mit Chlorhydrochinon (Schmedlin, B. 44, 1703). Oxydiert Pyrogallol in alkoh. 
L6sung zu der Verbindung C 6 H 4 0 3 (Ergw. Bd. VI, S. 539) (A. G. Perkin, Boc. 108, 661 ; 
Pr. them. Boc. 29 [1913], 366). Additionsverbindungen von Chinon mit Orcin, Pyrogallol, 
Oxyhydrochinon und Phloroglucin s. S. 343, 344. tlher Kiipenfarbstoffe, die bei der Einw. von 
Chinon auf Anthron und Anthronderivate entstehen, vgl. H6c hater Farbw., D.R.P. 251020, 
267417; C. 1912 H, 1320; 19141, 90; Frdl. 11, 712, 713. Chinon gibt mit Dimethylketen 
eine Additionsverbindung vom Schmelzpunkt 104,5° (Staudinger, Klever, B. 89, 971); 
Umsetzung mit Di&thylketen : St., Maier, A. 401, 299. Chinon bildet mit 4-Phenyl -benzo- 
phenonkahum in &ther. Ltfsung eine tiefblaugrOne, kaliumhaltige Verbindung (Schlenk, Thai-, 
jB. 46, 2861). Gibt mit Phenylbenzoyldiazomethan in siedendem Xylol p-Chinon-bis-diphenyl- 
methid (Staudinger, B. 49, 1971). Liefert mit Acetanhydrid und Eisenchlorid Oxyhydro- 
chinontriacetat (KnoEvenagel, A. 402, 128). Gibt mit 2-Mercapto-benzoes&ure in Eisessig 
2 / .5 / >Dioxy-diphenylsulfid-carbons&ure-(2) (Clarke, Smiles, Boo. 99, 1637). Bildet mit 
je 2 Mol ^-Resorcyls&ure, Gentisins&ure und Protocatechus&ure Additionsverbindungen 
(Siegmund, J.pr. [2] 92, 363). 

Gibt mit Mol Anilin in veid. Essigs&ure (auBer Hydrochinon) 2- Anilino -p-chinon 
und 2.5>Dianilino-p<chinon (H. Sutda, W. Sum a, A. 416, 118). Liefert mit Phenylisocyanat 
Ohinon-dianil (Staudinger, Endle, B. 60, 1044). Chinon gibt mit den drei Nitramlinen 
additionelle Verbindungen, und zwar mit o- und p-Nitranilin in Benzol oder in heiBer alko- 
holisoher LOsung (Hebsbrand, B. 15, 1974), mit m-Nitranilin in kalter alkoholischer L6sung 
(G. Meyer, H. Sueda, A . 416, 186). Bei mehrstfindigem Kochen von Chinon mit den drei 
Nitranilinen in alkoh. L6sung oder in Eisessig erh&lt man die entsprechenden 2.6-Bis-nitr- 
anilino-p-chinone (M., S.; vgl. H.), beim Kochen von 2 Mol Chinon mit 1 Mol Nitranilin 
und viel Wasser die entsprechenden Nitranilino-p-chinone (M., S., A. 416, 183); letztere ent- 
stehen auch bei der Umsetzung in kalter salzsaurer Ldsung, wobei sich prim&r hellbraunrote 
krystallinisohe Additionsverbindungen abscheiden (M., S.). Chinon gibt mit V* Mol p-Toluidin 
in vefd. Essigs&ure p-Toluidino-p-chinon sowie geringe Mengen einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 186° und einer Verbindung C^H^OeN; in w&Br. Ldsung entsteht mit p-Toluidin 
neben Hydrochinon fast ausschliefilich 2.5-Di-p-toluidino-p-chinon (H. Sutda, W. Sutoa, 
A. 416, 124, 127; vgl. a. Heller, A. 418, 263). Umsetzungen mit anderen prim&ren Aminen: 
S., S. Gibt mit Methylanilin in verd. Essigs&ure [N -Methyl-anilino]-p-chinon, in Alkohol 
2.5“Bis-[N-methyl-anifino]-p-chinon ; analog reagieren andere sekund&re aromatisohe Amine 
(S., S.). Gibt mit 2 Mol Benzidin in siedendem Toluol eine Verbindung (*- Sptw. 

Bd. X//J, 8 . 220) , mit 1 Mol Benzidin in siedendem Alkohol eine Verbindung C 18 H 14 O a N 1 
(s. bei Benzidin, Syst. No. 1786) (Brass, B. 46, 2903). tfber additionelle Verbindungen von 
Chinon mit aromatischen Diaminen vgl. Schlenk, A. 868, 283; Siegmund, J. pr. [2] 82, 410. 
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Verwendung der Kondenaationsprodukte aus Chinon und aromatischen Aminen in der F&rberei : 
LfcssXR, IXR. P. 236074; C. 191111, 237 ; Frdl. 10, 282. Chinon liefert beim Erw&rmen mit 1.8- 
oder 1 . 5-Diamino-anthrachinon in Eisessig Kiipenfarbstoffe (Cassella & Co., D. R. P. 269801 ; 
C. 19141, 720; Frdl 11, 634; vcl. C. & Co., D. R. P. 267416; C. 1918 H, 2069; Frdl 11, 633). 
Liefert mit Glycin&thylester bezw. dl-Alanm-&thylester Athylester dee Diglycinochmons 
(C t H. • O t C • CH f • NH),C 6 H,( : O), bezw. Dialaninochinons [C S H 6 • O t C • CH(CH a ) • NH]«C e H|( : 0) t ; 
daneben entstebt Hydrochinon (E. Fischer, Schrader, B. 48, 525). Bei der Destination 
einer w&Br. LOeung von dl-Alanin und Chinon bildet sich Aeetaldehyd (Bach, Bio. Z. 68 , 209; 
vgl. a. Wieland, BergEl, A . 489, 206). {Chinon kondensiert sich mit Anthranils&ure zu 

2- [2-Carboiy-anilino]-p-chinon und 2.5-Bis-[2-oarboxy-anilino]*p-chinon (VillE, Astre, 

Bl [3] 16 , 1025)); analog reagieren in heiOer alkoholischer LOeung 3- und 4-Amino-benzoesaure, 
w&hrend in w&flr. Lteung oder in Benzol + Ather Additionsprodukte aus Chinon und 2 Mol 
Amino-benzoes&ure entstehen (Suchanek, J. pr. [2] 90 , 472); analog verlauft die Umsetzung 
mit 4-Amino-benzoes&uremethylester (Siegmund, J. pr. [2] 82 , 412). Chinon oxydiert Phenyl- 
aminoessigB&ure in Wasser beim Kochen in einer Stickstoffatmosph&re zu Benzaldehyd 
(Traces, B. 44, 3148). Liefert mit 4-Brom-phenylhydrazin in Ather bei — 60° Ohinhydron 
und anscheinend 4-Brom-phenyldiimid (Goldschmidt, B. 46, 1531). Salzsaures m-Nitro- 
phenylhydrazin wird von Chinon in wallrig-alkoholischer LOsung zu Nitrobenzol oxydiert 
(Borsche, A. 867 , 174). Chinon vereinigt sich mit 2 . 6-Dinitro -phenylhy drazinhydrochlorid 
in alkoh. LOsung zu 2'.6'-Dinitro-4-ory-azo benzol (Borsche, Raktscheff, A. 879 , 173). 
Oxydiert Fluorenonhydrazon zu Fluorenonazin (WiEland, RosEExt, A. 881 , 231), 
asymm. Dibenzylhydrazin in Alkohol bei 0° zu Tetrabenzyltetrazen (Wieland, FrEssel, 
A. 892 , 144). Liefert mit Piperidin in Alkohol in der Kalte 2.5-Di-piperidino-p-chinon 
(J. Schmidt, Sigwart, B. 46, 1495). Umsetzung mit Pyrrol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin: 
Sch., Si. Gibt mit % Mol 2.5-Dimethyl -pyrrol in Alkohol bei Zimmerbemperatur 2.5-Di- 
methyl-3.4-dichinonyl-pyrrol (0:) a C f H S ’C 6 H 7 N*C a H 8 (:0) a (Syst. No. 3237) und Hydrochinon; 
reagiert analog mit 2 -Methyl -5-phenyl -pyrrol (Mohlau, Rsdlich, B. 44, 3615) nnd mit 
Pyrrocolin (,,±^indol“, Syst. No. 3069) (Scholtz, Frauds, B. 46, 1080). Reagiert mit 
2-Methyl-indolin und mit Tet rahydro -chinolin (M., R., B. 44, 3616) sowie mit Hexahydro- 
carbazol (Schm., Si.) in Alkohol wie mit sekundaren aromatischen Aminen (S. 341). Reagiert 
mit Indol in siedendem Alkohol kaum, mit 2-Methyl-indol entsteht (neben Hydrochinon) 
2-[2-Methyl-indolyl-(3)]-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 3225); analoge Umsetzungen mit 
1.2-Dimethyl-indol, 2.5-Dimethyl-indol und 2-Phenvl-indol : M., R., B. 44, 3610. Gibt beim 
Erwftrmen mit Azidobenzol in Benzol (auBer Hydrochinon) N-Phenyl-aziminobenzochinon 
(Syst. No. 3888), a- und d-Diphenyl-fbisazimino-benzochinon] (Syst. No. 4187) und eine 

Verbindung C ls H M 0^ 4 L^_^^^>CH CH:N C,H 5 (?)j (Syst. No. 3889) (Wolfit, 

A. 894 , 73; 899 , 290). Liefert mit Aldehydammoniak in Nitrobenzol bei 85—90° eine Ver- 
bindung c„h 14 o a N a (s. bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796) (Ghosh, Soc. Ill, 611). 

S. 614, Z. 23 v. o. statt „B. 28 , 2794“ lies „B. 18 , 467“. 


BlochemUchet Verhalttn. 

Chinon bildet, dem Blut zugesetzt, sofort Meth&moglobin (Heubner, Ar. Pth. 72, 254). 
Hemmt Keimung und Wachstum von Pflanzen (Sigmund, Bio. Z. 62, 346; Cameron, J. phys. 
Chem. 14, 422). Desinfizierende Wirkung: Cooper, Biochem. J. 7, 194. Cher die phyBio- 
logische Wirkung von Chinon vgl. feraer A. Elltnger in A. Hefpter, Handbuoh der experi- 
menteUen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 1023. 

Pftrbsrlscliss Vsrhalttn. 

Chinon f&rbt EiweiBstoffe in w&Br. LOsung rot (Raciborski, C. 19071, 1595; Sc id a, 
H. 86, 318; Cooper, Biochem. J . 7, 186). Wolle und Seide werden durch Chinon waschecht 

r f&rbt (Fahrion, Z. ana. Ch. 22, 2138; 26, 328; Scharwin, Z. ang. Ch. 26, 254; Meunier, 
ang. Ch. 26, 616; D. R. P. 240512; C. 1911 II, 1752; Sui.). F&rben und Gerben der Haut 
durch Chinon: F.; Meunier, Seyewbtz, C. 1914 II, 672; Sommebhopf, C. 191411, 671; 
19171, 1167; Moeller, C. 1918 H, 234, 418, 1103. Zur Verwendung von Chinon in der 
F&rberei vgl. F. Ullmann, Enzyklop&die der teohnischen Chemie 2. Aufl. Bd. HI fBerlin- 
Wien 1929], S. 204. 


Analytftschss. 

Farbreaktionen von Chinon mit organischen Stickstoff-Verbindungen: Suida, JET. 86, 318; 
Cooper, Biochem . J . 7, 191; mit Methylphenylsulfid: Pummerer, B. 48, 1402 Anm. 2; mit 
Formaldehyd und Schwefels&ure : MoCrae, u. 1012 1, 95. Chinon gibt mit der farblosen, 
mit Schwefels&ure anges&uerten Lasting von , Ferrosulfat und Ammoniumrhodanid eine 
intensiv rote F&rbung (M5rner, H . 78,* 313). Gibt mit Jod-Kjdiumjodid-Lfeung und Natron* 
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lauge mm kirsohrote F&rbung, die bei weiterem Zusatz von Natronlauge in Olivgriin 
tibergeht (ML). 

Bestimmung durch Reduction mit Zinkstaub zu Hydrochinon und Titration des letzteren 
mit Jod in Gegenw&rt von NaHCO,: W island, B. 48, 716. Zur Bestimmung mit Jodwasser- 
stoff und Thioeulfat vgl. Haber Rtjss, Ph. Ch . 47, 297 ; Willstattsr, Majima, B. 48, 
1174; Luther, Leubner, J. pr. [2] 86, 319. Man lost Chinon in kaltem Wasser und titriert 
mit Titantrichlorid in Gegenwart von Methylenbiau als Indicator bis zur Entf&rbung, oder 
man vereetzt mit einem UberschuB von Titantrichlorid und titriert mit Eisenalaun-Ldsung 
unter Zusatz von Kaliumrhodanid zurtick (Kneoht, Hibbebt, B. 48, 3456; vgl. a. Seeohttnd, 
J. pr. [2] 98, 363). 

Additional!* V*rblndang*fi dii Chinon*. 

Verbindung von Chinon mit Kaliumhydroxyd C a H 4 Oj-f KOH bezw. KC a H 8 O f -f- 
H.O. Zur Konstitution vgl. Richter, B. 48, 3601. — B. Beim versetzen einer verdunnten 
Atherischen Lftsung von Chinon mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Astre, C. r. 
181, 630). — Blaue Krystalle. Wild durch Feuchtigkeit und durch Alkohol zersetzt. 

Verbindung von Chinon mit . Kaliumhydrosulfid C a H 4 0 8 -f KHS bezw. 
KCgHjOj -f H|8. Zur Konstitution vgl. Richter, B. 48, 3600. — B. Beim Versetzen einer 
L&eimg von Chinon in Schwefelkohlenstoff mit einer alkoh. Lasting von KHS (R., B. 48, 
3602). — Griinschwarzes Pulver. AuBerst empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

Verbindung von Chinon mit Wasserstoffpersulfid 20^11^ + H.S s . Zur Kon- 
stitution vgl. Richter, B. 48, 3600. — B. Aus Chinon und Wasserstoffpersulfid in Schwefel- 
kohlenstoff (R., B. 48, 3601). — Amorph, indigoblau. F: 115° (Zers.) ; lOslich mit orangeroter 
Farbe unter Zersetzung. Gibt bei der Sublimation Chinon, Chinhydron, Hydrochinon und 
Schwefel. Liefert an feuchter Luft Chinhydron. 

Verbindung von Chinon mit Phenol, Phenochinon CieHigO* — CgHgOj-}- 
2C a H a O (8. 615 ). Absorptionsspektrum in Alkohol - Phenol - Gemischen: Pratt, Gibbs, 
G. 1918 II, 1047; in einem Phenol-Chloroform- Gemisch: Hantzsch, B. 49, 522. 

Verbindung von Chinon mit Hydrochinon, Chinhydron C lt H, 0 O 4 = C a H 4 O a 4* 
CgH-Oj (8. 617). B . tTber die Bildung von Chinhydron bei der gem&Uigten Oxydation 
von Hydrochinon s. S. 340. Chinhydron entsteht aus Chinon bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff (Clark, Am. 14, 671; Sarauw, A. 809, 104; Michael, Cobb, J. pr. [2] 82, 304) oder 
von Chlorhydrochinon (Schbodlin, B. 44, 1703). — Eine bei 25,1® ± 0,1° gesattigfce w&Brige 
LOsung von Chinhydron enth&lt 0,0013 Mol undissoziiertes Chinhydron und je 0,017 Mol 
freies Chinon und Hydrochinon im Liter (Luther, Leubner, J. pr. [2] 86, 318). Gefrier- 
punktsemi^drigung einer w&Br. L6sung von Chinhydron und Natriumsulfit : Schilow, 
Fedotow, Z.BI.GK. 18, 937. Absorptionsspektrum in Alkohol: Lifschitz, Jenner, B. 
48, 1734; Hantzsch, B. 49, 522. Jodometnsche Bestimmung: L., L., J . pr. [2] 86, 319. 

Verbindung C^H^O^S = 3(C a H 4 O t + C a H a O a ) -f H,S. B. Aus Chinon und Schwefel- 
wasserstoff in wasserfreier Ameisens&ure (Richter, B. 48, 3602). Entsteht anscheinend 
beim Leiten von Schwefelwasserstoff iiber eine Chinon- Schmelze (R., B. 48, 3603). — 
Mikrokrystallinisches, fast schwarzes Pulver. F: ca. 140° (Ze re.). LSelich in konz. Ameisen- 
s&ure, Essigs&ure und Ace ton. Schwer laslich in Alkohol, Ather und Benzol unter Zersetzung. 

Verbindung von Chinon mit Chlorhydrochinon C lf H f 0 4 Cl = C a H 4 O a + CgHjOgCl 
f 8 . 617 ). Soli nach Schbodlin (B. 44, 1704) ein Gemisch gewesen sein. 

Verbindung von Chinon mit Nitrohydrochinon C^HgOgN = Cg^O, 4- C a H 6 0 4 N. 
B. Aus Chinon und Nitrohydrochinon in wasserfreiem Ather (Richter, B. 46, 3435). — In 
der Aufsicht fast schwarze, in der Durchsicht dunkelrote KryBtalle. F: 89—90° (Zers.). 
Rieoht stark nach Chinon. Zersetzt sich bei l&ngerem Liegen an der Luft. 

Verbindungen von Chinon mit Orcin Cj^/^ = CgH^t + CyHgO.. B. Aus 
Chinon und wasserfreiem Orcin in Ather + Petrol&ther (Sieobcund, J. pr. [2] 92, 365). 
Dunkelrote Prismen. Erweicht bei 83 — 84® unter Zersetzung, ist bei 104° vallig geschmolzen. 
— CjgHjgO* -f- HgO = CgHgOg-f CjHgOj-fHgO. B. Aus Chinon und dem Monohydrat des 
Orcins in Ather -f- Petrol&ther (S., J . pr. [2] 98, 366). Dunkelrote Krystalle. 

Verbindung von Chinon mit 2.3-Dioxy-naphthalin C ie H 1 tO| = C 6 H 4 O t -f 
CjpHgOg (8. 617). B. Bildet sich aus Chinon und 2.3-Dioxy-naphthalin in Ather -f Petrol- 
Ether je nach den Bedingungen in hellioten Bl&ttchen oder in dunkelgranatroten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 78—80° (Sieobcund, J. pr. [2] 88, 555). 

Verbindung von Chinon mit Pyrogallol C 4 *HmOi 8 = BCgHgOg + ACiHgOs. B. Aus 
1 Mol Pyrogallol und 2 Mol Chinon in Ather 4- Petrol&ther (Sieomund, J. pr. [2] 88, 654). — 
Schwarze Nadeln. F: 78°. Unlflsliob in Petrol&ther, sonst leicht lOslich. 

Verbindung von Chinon mit Oxy hydrochinon C 4t H M Ot 8 = 3C g H 4 0 1 + 4 C a H i 03 . 
B. Aus je 1 Mof Chinon und Oxyhydrochinon in Ather + Petrol&ther (Sieobcund, J . pr. 
[2] 88, 555). — Grflnliche Nadeln. F: 164°. 
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Verbindung von Chinon mit Phloroglucin = 3C e H 4 0 2 -f 2C 6 H 6 0 3 . B. 

Aus 4 Mol Chinon und 1 Mol Phloroglucin in Ather -f- Petrolather (Siegmund, J. pr. [2] 83, 
666). — Rote Krystalle. F: 103°. 


Funktionelle Derivate des Chinons. 


Benzochinon-(1.4)-mono-chlorimid, p-Chinon-mono-ohlorimid, Chinonchlorimid 
C fl H 4 ONCl = 0:C 6 H 4 :NC1 (8. 619). B. Burch Einw. von Ammoniak, Natriumhypochlorit 
und etwas Zinkchlorid auf Chinon in Wasser (Tarugi, Lenci, C . 10121, 650). — F: 86°. 

Verbindung von Chinonchlorimid mit Hydrochinon C 12 H 10 O 3 NCl = C 6 H 4 0NC1 
4- C 6 H fl O^- Schwarzgriine, metallisch glanzende Nadeln; geruchlos; verpufft bei ca. 119° 
(Knobr, B. 43, 799). — Wird beim Erwarmen mit Wasser oder Benzol zersetzt. 

Benzoohinon-(1.4)-diiinid, p-Chinondiimid, Chinondlimid C 6 H 6 N.== HN : C e H 4 : NH 
(8. 620). Perchlorat C 6 HeN 2 -f 2HC10 4 (?). WeiUes Krystallpulver. Explodiert beim 
Erhitzen. Wird durch Wasser unter Verfarbung (blaugriin, violett imd braun) gespalten 
(K. A. Hofmann, Metzler, Lecheb, B. 48, 180). 

Verbindung von Chinondiimid mit p-Nitro-phenol C 18 H 16 0„N, = C 6 H fl N 2 -f 
2C 6 H 6 0 3 N. B. Aus den Komponenten in Ather (Knobr, B. 44, 1505). — Gelbe Krystalle. 
F: 69°. LOslich in heiBem Benzol mit roter Farbe. Empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

8. 620 , Z. 9 v. u. statt „2 C,H t N t + HBr“ lies „(7 6 H 6 V 2 + HBr“. 


Benzochinon - (1.4) - bis - ohlorimid , p - Chinon - bis - chlorimid , „Chinondichlor- 
diimid“ C fl H 4 N 2 Cl 2 = C1N:C 6 H 4 :NC1 (S. 621). Gibt mit Gallamid einen rotvioletten Farb- 
stoff (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P. 257833; C. 10181, 1315; Frdl. 11, 261). 


Verbindung von Chinondichlordiimid mit Hydrochinon C 12 Hip02N 2 Cl 2 = 
C 4 H 4 N 2 C1 2 + C 6 H 4 0 2 . Schwarzgriine Nadeln; verpufft bei 129 — 130° (Knobb, B. 43, 799). 
— Wird durch Erw&rmen mit Wasser oder Benzol zersetzt. 


Benzochinon - (1.4) -monoxim, p-Chinon-monoxim, Chinonoxim bezw. 4-Nitroso- 
phenol, p-NitroBO-phenol C 6 H 5 0 2 N = 0:C 6 H 4 :N 0H bezw. HOC 8 H 4 NO (8. 622). 
Zur Konstitution vgl. Pascal, Bl. [4]0, 812. — Absorptionsspektrum in alkalisch-alkoholischer 
L6sung: Gibbs, P^att, C . 10131, 2029. Magnetische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 0, 
339; A. ck. [8] 25, 352. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz 
in Ather p*Amino-phenol (Cusmano, R. A. L. [5] 26 II, 89). Gibt mit uberschiissigem Brom 
in alkoh. Losung 2.4.6-Tribrom-phenol (Hauptprodukt), 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol und 2.6-Di- 
brom-4-nitro-phenol ; in waBr. LOsung bildet sich auBerdem anscheinend 2.6-Dibrom-chinon 
(van Ebp, R. 30, 290, 296). Kondensation mit Carbazol imd dessen Derivaten zu Farbstoffen : 
Cassella & Co., D. R. P. 218371, 221215, 222640, 224690, 224591, 224951, 230119, 235836, 
238857; C. 1010 1, 783, 1662; 1010 II, 258, 699, 704; 1011 1, 360; 1011 II, 241, 1289; Frdl 10, 
301, 304, 302, 303, 267, 256, 259, 306; H6chster Farbw., D. R. P. 246714; C. 10121, 1874; 
Frdl . 10, 262. — Farbreaktionen mit EiweiB und dessen Abbauprodukten: Suida, H. 86, 
318. Chinonoxim farbt Wolle an (S., H. 85, 320). Bsschleunigt die Vulkanisation von Kaut* 
schuk (Peachey, C . 1017 H, 840; 10181, 1214). 

Benzochinon - (1.4) - ixnid - oxim , p - Chinon - imid - oxim bezw. p - Nitroso - anilin 
C 4 H 6 ON t = HN:C 4 H 4 ;N*OH bezw. eLn C 4 H 4 NO (8. 625). F: 168—169°; zersetzt sich 
bei weiterem Erhitzen (Jaeger, van KbEgten, Alcoa. Amsterdam Versl . 20, 704; G. 1012 1, 
1302). Thermische Analyse des Systems mit p-Nitranilin : Eutektikum bei 120° imd ca. 
40 Mol-% Nitrosoanilin (J., van K.). — Lagert bei — 75° ohne Farb&nderung ca. 6 Mol 
Hd an (v. KoRczYtfsKi, B. 48, 1823). Liefert mit Semicarbazid in essigsaurer Lbsung 
die Verbindung HjN • C e H 4 * N(OH) • N:N • CO • NH f (Syst. No. 2242) (O. Fischer, J. pr. 
[2] 92, 73 ) l ). 

Benzoohinon - (1.4) - methylimid - oxim, p - Chinon - methylimid - oxim bezw. 
p-Nitroso-N -methyl-anilin C^H.ON, = CH 2 N;C e H 4 :N OH bezw. CH 3 NH.*C 4 H 4 NO 
(8. 626). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von alkoh. Bromwasserstoffs&ure 
auf Methylphenylnitrosamin bei — 5° (O. Fischer, B. 46, 1100). — F: 118® (F.). — Das 
Hydrochlond kondensiert sich in essigsaurer L5sung mit asymm. Methylphenylhydr&zin 
zur Verbindung C 4 H 5 • N(CH,) • N^^N • C 4 H 4 • NH • CH S (Syst. No. 2242 a) (F., J. pr. [2] 92, 

66). — C 7 H 8 ON g + HBr -f AuBr 2 . Tiefschwarze Prismen (Gutbirb, Huber, Z.anorg.Gh. 
86, 376). 


*) Vgl. hicrsii snob each deni Literatar-8ehltifiteriniii des Evg&nsimgswerks [I. I* 1920] 
Bambebghb, A. 420, 137; Angkli, Jollxs, B. 62, 2100. 
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VII ; 626-630 

Syst. No. 071] FUNKTIONELLE BERIVATE BES p-CHINONS 


Benzo ohinon - (1.4) • &thy limid - oxim, p-Chinon-athylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-athyl-anllin C 8 H 1Q ON f = C 2 H 6 *N:C«H 4 :N‘OH bezw. C 2 H 6 NHC 6 H 4 NO (8. 626). 
F: 74,1° ( Jaeger, van Kregten, Akad. Amsterdam Versl. 20, 706; C. 1912 1, 1302). Thermi- 
sche Analyse des Systems mit N-Athyl-4-nitro-anilin : Eutektikum bei 64° und ca. 70 Mol-% 
Nitroso&thylanilin (J., van K.). Reagiert mit Salzen von Phenylhydrazin und asymm. 
Metbylphenylhydrazin wie p-Nitroso-anilin (Eptw. Bd . VII, 8 . 626) (O. Fischer, J. pr. 
[2] 92, 63). 

Benzochinon-(1.4)-propylimid-bxim, p-Chinon-propylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-propyl-anilin CgH, a ON, = CH 3 -CH 2 *CH 2 N:CeH 4 :N*OH bezw. CH 3 CH 2 CH 2 NH- 
C e H 4 *NO (8. 627). Bichroitische (groin und braungelbj Krystalle (aus Alkohol -f Ligroin). 
F: 69°; E: 56,3 — 56,5° (Jaeger, van Kregten, Akad. Amsterdam Versl. 20, 710; C. 1912 I, 
1302). Krystallisiert aus Benzol in benzolhaltigen Krystallen vom Schmelzpunkt 45 — 50°. 
Thermische Analyse des Systems mit N-Propyl-4-nitro-anilin : Eutektikum bei 40,5° und ca. 
80 Mol-% Nitrosopropylanilin. 

Benzoohinon-(1.4)-butylimid-oxim, p-Chinon-butylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N -butyl-anilin C 10 H, 4 ON. = CH 8 • CH 2 • CH a • CH 2 • N : C a H 4 : N • OH bezw. CH* • CH 2 • CH 2 • CH 2 • 
NH*C 6 H 4 *NO. B . Bas Hydrochlorid entsteht beim Vermischen einer ather. Ldsung von 
Butylphenylnitrosamin mit butylalkoholischer Salzsaure ; es wird in waBr. Losung mit Ammo* 
niak zerlegt (Reilly, Hickinbottom, Soc. Ill, 1030). — Blaue Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 58 — 59®. Schwer ldslich in Wasser und Petrolather, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 


Konzentrierte Ldsungen sind groin, verdunnte Ldsungen gelb. — • Verhalt sich bei der Re- 
duktion sowie gegen HN0 2 oind gegen Natronlauge wie p-Chinon-methylimid-oxim (Eptw. 
Bd. VII, 8. 626). — C, 0 H 14 ON 2 -f- HC1. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Ather). Wird durch 
Spuren Chlorwasserstoff schwarzrot gefarbt. 


Benzochinon-(1.4)-acetixnid-oxim, p-Chinon-acetimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
aoetanilid C 8 H 8 0 2 N 2 = CH 3 CON:C 6 H 4 :NOH bezw. CH 3 CONHC 6 H 4 NO. 

Bimeres Benzochinon-(1.4)-acetimid-oxim bezw. dimeres p-Nitroso-acet- 
a nil id C 14 H ie 0 4 N 4 == (CgHgOgNglg (S. 627) konnte von Bamberger (B. 43, 1846) nicht 
erhalten werden. 


Benzochinon-(1.4)-carboxymethylimid-oxim , p - Chinon - carboxymethylimid- 
oxim bezw. N-[p-Nitro8o-phenyl]-glycin C 8 H 8 0 3 N 2 = H0 N:C«H 4 :N-CH 2 *C0 2 H bezw. 
ON • C 4 H 4 • NH * CHj • CO f H. B. Burch Behandlung von N-Phenyl-glycin mit einer salz- 
sauren Ldsung von Natriumnitrit oder Nitrosylchlorid ; das entstehende Hydrochlorid wird 
durch Wasser zerlegt (Houben, B. 48, 3988, 3990; J. B. Riedel, B. R. P. 268208; (7.1914 I, 
203; Frdl. 11, 287). — Braomes Pulver. Sehr wenig ldslich in Wasser, Alkohol omd Ather. 
Zersetzt sich beim Erwarmen unter Explosion, ohne zu schmelzen. — Kondensiert sich mit 
a-Naphthol, 4-Nitro-benzylcyanid, Galluss&ure omd Aminen zu Farbstoffen. — Ammo* 
niumsalz. Bunkelgroine krystalle. — Hydrochlorid C 8 H 8 0 3 N 2 -f HC1. Gelbes Pulver. 

Benzoohinon-(1.4)-dioxim, p -Chinon -dioxim C e H 6 0 2 N 2 = HO N:C 6 H 4 :N* OH. 

jjp-Binitroso-benzol 4 * C 6 H.0 2 N 2 = (i-NiCgH^N-c!) (?) (8. 628). Wird durch 
Hydrazinhydrat in siedender alkoholischer Ldsung zu p-Phenylendiamin reduziert (Forster, 
Barker, Soc. 103, 1922). 

p-Chinon-azin CjgHgOjNg = O : C a H 4 : N • N : C 6 H 4 : 0 (S. 628 ) . Absorptionsspektrum : 
Baly, Tuck, Marsden, 8oc. 97, 1496. 

Benzoohinon - (1.4) - monosemicarbazon , p - Chinon - monosemicarbazon bezw. 
p-Oxy-benzolazoformamid CfHjOoNg — 0:C 6 H 4 :N*NH*C0*NH 8 bezw. HO*CgH 4 -N: 
N-CO'NHj (8. 629). Gelbe Nadeln (durch Versetzen einer kalten Aceton-Losung mit Petrol- 
&ther oder CS 2 oder bei der raschen Krystallisation aus heiBem Wasser) oder rote Nadeln 
(durch Versetzen einer heiBen Aceton-Ldsung mit heiBem Benzol oder bei langsamem Abkiihlen 
einer w&Br. Ldsung); die beiden KryBtallarten schmelzen unter Zersetzung bei 165 — 166° 
(Hkilbron, Henderson, Soc. 103, 1414). Absorptionsspektrum in neutraler und Natrium- 
&thylat enthaltender alkoholischer Ldsung: H., H., Soc. 103, 1407. — Liefert beim Kochen 
mit Silberoxvd und Athyljodid p-Athoxy-benzolazoformamid (Syst. No. 2112). Gibt mit 
Natrium&thylat und AcetylchJorid in Alkohol p-Acetoxy-benzolazoformamid (Syst. No. 2112). 
— NaCjHgOgNg. Rote Krystalle (aus Aceton + Petrolather). Ldslich in Alkohol, Wasser 
und Aceton. 

Benzoehinon-(L4)-diasid C 8 H 4 ON t = 0:C 8 H 4 :N 2 s. p-Biazo-phenol, Syst. No. 2199. 

Benzoohinon-(1.4)-fbrmyliinid-diazid C 7 H fi ON 3 = N 2 : C 6 H 4 : N • COH g. 4-Biazo-form- 
anilid, Syst. No. 2203. 

Benzoohinon - (1.4) - acetimid - diazid C 8 H 7 ON 3 = N a :C 8 H 4 :N*CO CH 8 s. 4-Biazo- 
acetanilid, Syst. No. 2203. 
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VII, 680—63 2 

DIOXO- VERBENDUN GEN C n H 2tt ~802 


[Syst, No. 6T1 


Subatitutionsprodukte dee Ohinons. 

2 - Chlor - benxoohinon - (1.4), Chlorchinon CeH t O t Cl = 0:CjH,Cl : O ( 8. 630), B, 
Neben C hinh ydron beim Einleiten von l /t Mol Chlorwasserstoff in eme L&sung von Chinon 
in Tetraohlorkohlenstoff (Michael, Cobb, J. pr. [2] 82, 304; vgl. Stadeler, A. 60, 308). 
— Hellgelbe Krystalle (Schmidlin, B, 44, 1705; Siegmxtnd, J. pr, [2] 02, 360; Pfeiffer, 
A, 412, 291). F: 56® (M., C.), 57® (Sie.; Pf.). — Gibt mit Hydrochinon in Wasser unter 
anderem Chinon, das sich als Chinhydron abscheidet (Schmxdlin, B, 44, 1703). Gibt mit 
1 Mol Diphenylketen in Ather + Petrol&ther in der K&lte die Verbindung 

°CKS:8i> C< 2^- CO (Syst. No. 2486) (Statoingbr, Bmusza, A. 880, 260), 

mit 1 Mol Diphenylketen-Chinolin bei 120® 2-Chlor-p-chinon-bis-diphenylmethid (Ergw. Bd. V, 
S. 388) (St., B., A, 880, 276). Liefert mit KCN in 85°/ 0 igem Methanol eine braune, griin 
fluoresoierende L&sung (Richter, B. 44, 3472). Liefert mit Semiearbazidhydroohlorid in 
kaltem verdtinntem Alkohol 3*Chlor-4-oxy-benzolazoformamid (g. u.) (Heilbron, Hender- 
son, Soc, 108, 1416). 


S, 631 , Z. 11 v. o. Matt , , Benzylphen ylh ydrazin 1 4 lies „Benxoylphenylhydrazin “. 


Verbindung von Chlorchinon mit Hexamethylbenzol C^gH|^O t Cl == CgH 5 0,Cl 
-f CjjHjo. B. Aus 1 Mol Chlorchinon und 4 Mol Hexamethylbenzol m Eisessig (Pfeiffer, 
A, 412,291). — Orangefarbene Nadeln. F : 99— -103°.* Zersetzt sich bei l&ngerem Aulbewahren. 


Verbindung von Chlorchinon mit Hydrochinon 0 1 S H 9 04 C 1 = C.HjOjCl -f 
C.H g O f (8. 631). 1st nach Schmidlin (B. 44, 1704) ein Gemisch. — Verbindung von 
Chlorchinon mit Hydrochinon CsoHmO^CIj = 2C a B[80 1 Cl-h3C € H e 0 1 . B. Aus &qui- 
molekularen Mengen Chlorchinon und Hydrochinon in Ather + Petrol&ther (SiEgmund, 
J. pr, [2] 02, 360). Bronzefarbene Krystalle. F: 123 — 124°. 

2 - Chlor - benEOohinon - (L4) - oxim - (4) , 2-Chlor-ohinon-oxim-(4) bezw. 2-Chlor- 
4-nitroso-phenol CJH^OjNCl = 0 : C 6 H.C1 : N • OH bezw. HO • C e H a Cl • NO ( 8. 631 ) . B. Beim 
Erhitzen von 2-Chlor-4-nitroso-N-methyl-anilin (s. u.) mit 5%iger Natronlauge (O. Fischer, 
NebEr, B. 46, 1097). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Chloroform -f Petrol&ther). F: 148° 
(Zers.). 


2 - Chlor - benzochinon - (L4) - methylimid - (4) - oxim - (1), 2-Chlor-ohinon-methyl- 
imid - (4) - oxim - (1) bezw. 8-Chlor-4-nitroso-N -methyl-anilin CJLONtCl = CH a N: 
C t H.Cl : N • OH bezw. CH. • NH • C 6 H 8 C1 • NO. B. Durch Umlagerung von N-Nitroso-N-methyl- 
3-chlor-anilin mit konz. Salzs&ure bei 0° (O. Fischer, Neber, B. 46, 1098). — Dunkelgnine 
Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 134 — 136®. Das Hydrochlorid ist r&tlichgelb. 

2-Chlor-bensochinoh-(1.4) -methylimid-(l)-oxim-(4) , 2 - Chlor - chinon - methyl- 

imid-(l)-oxim-(4) bezw. 2 -Chlor -4- nitroso-N -methyl-anilin C^HjONjCl = CH S *N: 
CgHjCliN'OH bezw. CH S • NH C a H s Cl • NO. B, Entsteht neben N-Methyl-2-chlor-anilin 
und einer Nitroverbindung(?), wenn man o-Chlor-anilin mit Dimethylsulfat methyliert, das 
Reaktionsprodukt in verd. Schwefels&ure mit NaNO, nitrosiert und das 5lige Nitrosamin 
durch Behandeln mit konz. Salzs&ure bei 0® umlagert (0. Fischer, Neber, B. 46, 1096). — 
Grime Prismen (aus Ligroin). F: 131 — 132°. Leicht l&elich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform. — Bildet mit MineralB&uren gelbe Salze. Gibt beim Erhitzen mit 5°/oiger Natron- 
lauge 2-Chlor-4-nitroso-phenol (s. o.). 

2 - Chlor - benzoohinon - (L4) - semioarbazon - (4) bezw. 8-Chlor-4-oxy-benzolazo- 
formamid dH^N^Cl = OiCgHjCljN-NH CO NHi bezw. HO C^ a Cl N:N CO NH t . B. 
Aus &quimolekularen Mengen 2-Chlor-benzochinon-(1.4) und Semicarbazidhydrochlorid 
in kaltem verdiinntem Alkohol (Heilbron, Henderson, Soc. 108, 1416). — Tief gelbe KrvBtalle 
(aus Aceton -f Petrol&ther). F: 185® (Zers.). LOslich in Wasser, Alkohol, Aceton, umdslich 
in Chloroform und Benzol. Absorptionsspektrum in Alkohol und einer alkoh. Natrium- 
&thylat-L6sung; H., H., Soc . 108, 1410. — Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 
2-Chlor-phenol. — NaC 7 H 5 0gN 8 Cl. Dunkelrote Krystalle. 


2.6 - Diohlor - benzoohinon - (L4) , 2.6 - Diohlor - chinon CgHjOjClj *=* OiCgHjCl.jO 
(8. 632), B, Durch Einw. von Jodchlorid auf Chinon in Tetrachlorkohlenstoff bei m&fiiger 
W&rme (Jackson, Bolton, Am, Soc. 86, 1484). — F; 161® (J., B.), 158—161® (Pfeiffer, 
A. 412, 292). — L6st sich in konz. Schwefels&ure mit grtinstichig gelber, in o-Kresol-methyl- 
&ther mit orangeroter, in Dimethylanilin mit tiefblauer Farbe (Pfeiffer, Bottler, B. 61, 
1828; Pf., Priv.-Mitt.). Gibt mit 1 Mol Diphenylketen in Ather + Petrol&ther die Verbindung 

QC< CH:CCl >C<: 0 <, li l (Statoinohe, Bbbjbea, A. 880, 261). Liefert mit KCN 
in 86*/«igem Methanol eine rubinrote, rot fluoresoierende Lfleung (Richtkb, B. 44, 3472). 
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TIL 633-637 

Syst. No. 671] CHLORCHINONE, CHLORANIL 

8. 633 , Z. 8 v. o. nach f A.6-Dichlor-2.5’diantiino-chinon“ schdUe tin „(Syst. No . 1874)“. 
Z . 0 v . o. streiche , 9 ( Syst. No. 1874)“. 

Verbindung von 2.5-DichIor-chinon mit Durol C^H^OiCIj = C^H^CI, -f 
2 Cj 0 H 14 . B. Axis 1 Mol Dichlorchinon und 2 Mol Durol in Eisessig (Peeiffer, A. 412, 292). 
— Orangegelbe Tafeln. F: 82 — 86°. Nicht lange h&ltbar. 

Verbindung von 2.5-Dichlor-chinon mit Hexamethylbenzol C|.H S0 O^G1 1 = 
C-HjOjCIj + CifH 18 . B. Aub 2 Mol Dichlorchinon und 3 Mol Hexamethylbenzol in Eisessig 
(Pfeiffer, A. 412, 293). — Hellrote Nadeln. F : 132 — 136°. Im Exsiccator einige Tage haltbar. 

2.0- Diohlor-bensoohinon-(L4), 2.0 - Diohlor - ohinon C 6 H s O s Cl t = OrCjH^lj-.O 
(8. 633). Liefert mit Hydrochinon in Ather -f- Petrol&ther Chinhydron und die Verbindung 
von 2.6-Dichlor-chinon mit 2.6-Dichlor-hydrochinon (s. u.) (Siegmttnd, J. pr. [2] 02, 361). 
Gibt mit 1 Mol Diphenylketen in Ather + Petrol&ther die Verbindung 

(Statoznokk, Bxbxza, A. 880, 261). Liefert mit 8emi- 

carbazidhydrochlorid in kaltem verdiinntem Alkohol 3.5-Dichlor-4-oxy-benzolazoformamid 
(a. u.) (Heilbron, Henderson, Soc. 108, 1417). Gibt mit Sulfanila&ure in Wasser (besser 
in Gegenwart von Natriumaoetat) 3-Chlor-2.5-bis-[4-sulfo-anilino]-benzochinon-(1.4) und 
2.6-Dichlor-hydrochinon ; in w&Br. Alkohol bildet sich auBerdem 3.6-Dichlor-2- [4-sulf o- 
anilino]-benzochinon-(1.4) (H. Suida, W. Suida, A. 410, 136). 

Verbindungvon 2.6-Dichlor-chinon mit 2.6-Dichlor-hydrochinon C^H^ChC^ 
= 0-11,0,01, -J- 0,01, (8. 634). B. Aub 2.6-Dichlor-chinon und Hydrochinon in Atner 

-f- Petrol&ther, neben Chinhydron (Sieghund, J. pr. [2] 92, 362). 

2.0- Diohlor-chinon-oxim-(l) bezw. 8.5-Diohlor-4-nitro80-phenol C fl H,0,NCl, = 
0:C 4 H,d,:N*0H bezw. H0 C e H t Cl, N0 von Willstatter, Schudel, ( B . 51, 786) wurde 
von Hodgson, Wighall (Soc. 1927, 2216) ala 3.5-Dichlor-4-nitro-phenol (Ergw. Bd. VI, 
S. 122) erkannt. 

2.0- Dichlor-benzochlnon-(1.4)-8emicarbazon-(4) bezw. 8.5-Diohlor-4-oxy-benzol- 
aroformamid C,H 5 0^,C1, = OrC-H.CljiNNHCONH.bezw. HOCeHjCl^NtNCONH,. 
B. Aub 2.6-Dicnlor-chinon und Bemicarbazidhydrochlorid in kaltem verdiinntem Alkohol 
(Heilbron, Henderson, Soc. 108, 1417). — Bei Verwendung von 1,5 Mol Semicarbazid- 
hydroohlorid auf 1 Mol Dichlorchinon entstehen gelbe und rote Nadeln ; mit mehr Semicarbazid- 
hydrochlorid bildet sich nur die rote Form, die beim UmkryBtallisieren in die gelbe iiber- 
geht. Beide Krystallarten schmelzen bei 218° (Zers.). Absorptionsspektrum m Alkohol 
und alkoh. Natnum&thylat-LOsung : H., H., Soc. 108, 1410. 

2.0- DioMor-benEOchinon-(L4)-acetiinid-(4)-diasid-(l) C 8 H 5 0N S C1, = CH,*C0*N: 
C f H t Cl t :N, s. 3.5-Dichlor-4-diazo-acetanilid, SyBt. No. 2203. 

2.0- Diohlor-benzoohinon-(L4)-aoetiiaid-(l)-diazid-(4) CgHjONjCl, — CH, • CO • N: 
C 6 H,C1,:N, s. 2.6- Dichlor-4 -diazo-acetanilid, SyBt. No. 2203. 

2.8.5-Triohlor-benaochinon-(1.4), Trichlorchinon C,H0,C1, = 0:C # Hd,:0 (8.634). 
Die LOsung in Petrol&ther liefert mit Hydrochinon in Ather Chinhydron (Siegmund, J . pr. 
[2] 92, 362). Gibt mit KCN in 85%ig®u* Methanol eine rote, ziegelrot fluorescierende Ldsung 
(Richter, B. 44, 3472). 

S. 635 , Z. 6 v. v. statt „$» alkoholisch-essigsaurer Losung“ lies „tn Alkohd-Essigester“. 


2.8.B.6 - Tetraohlor * benxoohinon - (1.4) , Tetrachlorchinon , Chlor&nil C f 0,Cl 4 = 
0 : C t Cl 4 : 0 (S. 636). B. Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse einer Lasting von 
Benzol in einem Gemisch von w&Br. Salzs&ure und Eisessig (Fighter, Glantzstein, B. 
49, 2476). In theoretischer Auabeute beim Einleiten von Ohlor in eine siedende Lasting von 
2.4.6-Trijod-phenol in Eiseesig (King, McCombie, Soc. 108, 225). Neben „Trichlorphenol- 
chlor** (S. 96) bei l&ngerer Einw. von Chlor auf die w&Br. L6sung der SulfurierungBprodukte 
von Anisol oder Phenetol (Datta, Mitter, Am. Soc. 41, 2030). Bei der Einw. von KOnigs- 
wasser auf Phenol (KEMFF, Moehrke, D. R. P. 256034; C. 19181, 758; Frdl. 11, 193; B. 
47, 2620), 2.4.6-Trichlor-phenol, 2- und 4-Nitro-phenol (K., M.; Datta, Chatterjee, 
Am. Soc. 88, 1819), Kresole, p-Oxy-benzoes&ure, Anilin, m-Phenylendiamin, 4- Amino- 
phenol, Phenylhydrazin, Azobenzol und analoge Verbindungen (D., Ch.). — Darst . Eine 
Ltisung von 10 g Phenol in 225 cm* rauchender Salzs&ure wild mit Chlor ges&ttigt und mit 
75 cm* konz. Salpeters&ure 20 Stdn. lang auf dem Wasserbad erhitzt; Ausbeute 8,9 g (K., 
M.). 15 gHydrocninon oder p-Phenylendiamin werden mit 100 cm* KOnigs wasser vorsichtig 
auf dem Wasserbad erw&rmt; Ausbeute 10 g (Datta, Am. Soc. 80, 1013; D., Ch.). Reinigung 
duroh Sublimieren: D. ; durch Sublimieren unter vermindertem Druck: K., M. — Absorptions- 
spektrum in Eiseepig: Brill, C. 19171, 168; Absorptionsspektrum in Chloroform und 
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VII, 637—640 

DIOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-80 2 


[Syst. No. 871 


Absorptionsspektrum der Gemische mit Hexamethylbenzol in Chloroform: Lifschitz, B. 
48, 2051 . Elektrische Doppelbrechung einer Ldsung in Benzol : Lifpmann, Z. EL Ch. 17, 
15. Magnetische Suaeeptibilit&t : Pascal, BL [4] 11, 161. 


Liefert in alkoh. Ldsung am Sonnenlicht Tetrachlorhydrochinon (Klinger, A. 882, 221). 
Wird durch Natriumjodid bezw. Kaliumjodid in kaltem Aoeton zu Tetrachlorhydrochinon- 
natrium bezw. -kalium (als additionelle Verbindung mit Chloranil isoliert) reduziert (Torrey, 
Hunter, Am. Soc. 84, 714). Gibt mit Methylphenylsulfid und Diphenylsulfid tiefrote 
Ldsungen (Pummxrer, B. 48, 1402 Anm. 2). Die Ldsung in Benzol liefert mit Hydrochinon 
in Ather Chinhydror und Tetrachlorhydrochinon (Siegmund, J. pr. [2] 92, 362). Chloranil 
reagiert in 85%igem Methanol mit KcN unter Bildung von 3.6-Dioxy-2.6-dicyan-chinon(?) 
(Syst, No. 1489) (Richter, B. 44, 3472). Gibt mit 2 Mol Benzidin in Toluol eine Verbindung 
C 30 H 11 O t N 4 Cl,(?) (Brass, B. 46, 2904). Liefert beim Erw&rmen mit 2-Amino-5-dimethyl- 
amino-thiophenol bezw. 2 -Amino - 5 -di&t hy lamino - thiophenol , Natriumacetat und Eisessig 
einen violettblauen bezw. blauen Kiipenfarbstoff (Hdchster Farbw., D. R. P. 270885; C. 
19141, 1042; trdl. 11, 259). Beim Erhitzen mit 2.6-Diamino-anthrachinon und Nitrobenzol 
auf 100—150° entsteht ein gelbbrauner Kiipenfarbstoff (Cassella & Co., D. R. P. 269801 ; 
C. 19141, 720; Frdl. 11, 634). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol eine in hellbraunen 
Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 229 — 230° (Kino, MoCombie, 
Soc. 108, 226). F&rbt Wolle unter Entwicklung von HC1 dunkelrotbraun (Scharwin, Z. ang. 
Ch. 26, 254). 

Verbindung von Chloranil mit Durol C 2 *H 28 0 2 C1 4 = C e O,Cl 4 -f 2C,oH 14 . B . Aus 
Chloranil und 4 Mol Durol in Eisessig (Pfeiffer, A. 404, 17). — Rote T&felchen. Zerf&llt 
bei gewdhnlicher Temperatur aUm&hiich, bei 80° oder bei Einw. von Ather oder Eisessig 
schnell in die Komponenten. 


Verbindung von Chloranil mit Hexamethylbenzol C^H^OjClg = C 6 0.C1 4 + 
CjjHjg. B. Aus jel Mol Chloranil und Hexamethylbenzol in Eisessig (Pweefer, A. 412, 293). — 
Violettbraune Nadeln. F: 198 — 202° (Pf.). L&ngere Zeit halt bar (Pf.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: Lifschitz, B . 49, 2052. 


Verbindung von Chloranil mit Tetrachlorhydrochinon-natrium CgOjC^-f- 
NajCgOgC^. B. Aus Chloranil und Natriumjodid in kaltem Ace ton ( Torre Y, Hunter, 
Am. Soc. 84, 715; vgl. Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 304). Blaugriin. Verdiinnte 
Schwefelsfture spaltet in Chloranil imd Tetrachlorhydrochinon. — Verbindung von Chlor- 
anil mit Tetrachlorhydrochinon-kalium C 8 0 2 C1 4 + K 1 C e 0,Cl 4 . B. Aus Chloranil und 
Kaliumjodid in kaltem Aceton (T., H., Am. Soc. 84, 714; vgl. J., B.). Grasgrune Nadeln. 
Leicht ldslich in A thy lacetat, Benzol und Toluol. Beim Erhitzen entsteht ein gelbes Sublimat 
(Chloranil?). Mit Wasser entsteht eine weiBe amorphe Verbindung C 11 H0 4 C1 7 (Tetra- 
chlorhydrochinonather des Trichloroxychinons ?). 

Verbindung von Chloranil mit a-a'-Diilthoxv-dinaphthoBtilben C 68 H i8 0 4 Cl 4 
= C 4 0 2 Cl 4 -f 2C 28 H 24 0 2 . Aus je 1 Mol Chloranil und a. a '-Di&thoxy-dinaphthoetilben in 
Benzol, wobei sich bisweilen noch eine chlorreichere Verbindung abscheidet (Pfeiffer, 
A. 404, 19). — Schwarze Krystalle. Gibt mit kaltem Benzol eine blau fluorescierende Ldsung; 
die Ldsung in heifiem Benzol ist griin. 


2 - Brom - benzoohinon- (L4) - chlorimid - (4), 2 - Brom - ehinon - ohlorimid - (4) 
C fl H 3 ONClBr == 0:C 6 H 8 Br:NCl. B. Eine Ldsung von 2-Brom-4-amino-phenolhydro- 
chlorid in sehr verd. Salze&ure l&flt man bei 0° in eine salzs&urehaltige Natriumhypo- 
chlorit -Ldsung eintropfen (Raiford, Am. 46, 420). — • Gelbe, charaktenstisch riechende 
Krystalle (aus Petrol&ther). Erweicht und zersetzt sich pldtzlich beim Erhitzen fiber 60°. 
Ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

2 - Brom - benzoohinon - (1.4) - methyllmid - (1) - oxim - (4), 2-Brom-chinon-methyl- 
imid-(l)-oxim-(4) bezw. 2-Brom-4-nitroso-N-methyl-anilin C 7 H 7 ON 2 Br « CH 8 *N: 
C 6 H 3 Br:N*OH bezw. CH 3 • NH • C 6 H 3 Br * NO. B. Man methyliert o-Brom-anilin mit Di- 
methylsulfat, nitrosiert das Reaktionsprodukt in verd. Schwefels&ure mit NaNO t und lagert 
das dlige Nitrosamin mit konz. Salzs&ure bei 0° um ( 0. Fischer, Nebeb, B. 45, 1097). — 
Blaugriine Prismen (aus Benzol). F: 104°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, 
schwer in Ligroin. 

6 - Chlor - 2 - brom - benzoohinon - (L4) - ohlorimid * (4) , 6-Chlor-2-brom-ohinon- 
ohlorimid-(4) C 8 H 2 ONCl 2 Br = 0:C 6 H 2 ClBr:NCl. B. Aus 6-Chlor-2-brom-4-amino-phenol- 
hydrochlorid durch Einw. von salzsaurer Natriumhypochlorit-Ldsung bei 0° (Raiford, Am. 
46, 422). — Gelbe, charakteristisch riechende Krystalle (aus Ligroin). F: 87—88°; zersetzt 
sich pldtzlich bei 175°. Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Ligroin. — Zersetzt sioh 
langsam beim Aufbewahren. 
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8.6.6 - Triohlor - 2 - brom - benzoohinon - (1.4) , Triohlorbromchinon C*0,Cl s Br = 
0:C e Cl s Br:0 (8.640). B . Durch Erw&rmen von 2.4.4.5.6.6-Hexachlor-l -brom-cyclohexen-(l)- 
on-(3) mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbade (MoCombie, Wabd, Soc. 108, 2005). 

— Hellgelbe Bi&ttchen (aus Methanol). F: 292°. 

2.6 - Dibrom - benzoohinon - (1.4), 2.6 - Dibrom - ohinon C 6 H,O f Br a = 0: C 6 H f Br t : 0 
(8. 640). B. Bei der Einw. von Kaliumchlorat und Bromwasserstoffs&ure oder von Blei- 
dioxyd in Benzol auf 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyl (Mom, C. 101811, 1666). 

— Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 130° (M.), 130,3° (van Erp, B. 80, 286). 
Leicht ldslich in Chloroform und Athylacetat, ziemlich schwer in kaltem Ather, sehr 
wenig ldalich in Petrol&ther; 60 cm 9 Athylalkohol l6een in der Siedehitze 5 g, bei Zimmer- 
temperatur 0,9 g Dibromchinon; die Ldeungen sind goldgelb (van E.). — Wird durch 
Schwefeldioxyd (Ling, Soc. 61, 562; van Erf, B. 80, 287) und Zinnchloriir (M.) zu 
2.6 - Dibrom -hydrochinon reduziert. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit und Am- 
moniak Oder Glykokoll entsteht 2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4) (Tarugi, Lenci, C . 1012 1, 
050). Gibt mit Diphenylketen in Ather + Petrolather die Verbindung 

OC^CBr - CH^^ O (Stattdingeb, Bereza, A. 380, 262). Liefert mit Anilin 

in Alkohol ein Brom-dianilinochinon (Syst. No. 1874) (van E.). 

Verbindung von 2.6-Dibrom-chinon mit 2.6-Dibrom-hydrochinon C lt H 8 0 4 Br 4 

— C e H 1 0 1 Br 1 -f C^H^Brj. Rotviolett; das Natriumsalz ist blau (Mom, C. 1913 II, 1667). 

2.8-Dibrom-ben*ochinon-(1.4)-chlorimid-(4) , 2.0-Dibrom-chinon-ohlorixnid-(4) 
CflHjONClBr, = OiCjHjBrjiNCl (8. 640). B. Durch Einw. von Ammoniak (oder Glykokoll) 
und Natriumhypochlorit auf 2.6-Dibrom-chinon (Tartjgi, Lenci, C. 1012 1, 650). 


8. 641 , Z. 1 — 2 v. o. etatt „Naphthochinon-(1.4)-mono-[2.6-dibrom-4-oxy-phenyl- 
imid]“ lies „Naphthochinon-(1.4)-mono - [3.5-dibrom-4-oxy-phenylimid“]. 

2.6 - Dibrom - benzoohinon - (L4) - oxim - (4), 2.6 - Dibrom - ohinon - oxim - (4) bezw. 
2 0 -Dibrom -4-nitroso -phenol C fl H 8 0 1 NBr. = O : C 6 H 2 Br a : N • OH bezw. HOCaHjBrj-NO 
(8. 641). B. Aus Chinonoxim und Brom in Wasser in der K&lte (van Eep, B. 30, 277). Zur 
Bildung aus 2.6-Dibrom-chinon und Hydroxylaminhydrochlorid vgl. van E., B. 30, 279. — 
Grftnlichgelbe Krystalle (aus Toluol). Zersetzt sich bei 176 — 178° unter Explosion. Leicht 
lOslich in Athylacetat, sehr wenig in Benzol und Petrolather. — Gibt bei Einw. von 2,6 Mol 
Brom in alkoh. Ldsung als Hauptprodukt 2.4.6-Tribrom-phenol. 

2.5.5.6 - Tetrabrom - benzoohinon - (L4) , Tetrabromchinon , Bromanil C e O a Br 4 = 
0:C 6 Br 4 :0 (8. 642). B. Bei gleichzeitiger Einw. von Bromwasserstoffs&ure (D: 1,38) und 
konz. Salpeters&ure oder bei folgeweiser Einw. von Brom und konz. Salpeters&ure auf Phenol 
(Kempt, MoBhrke, B. 47, 2622). Zur Darstellung aus Hydrochinon bei der Einw. von Brom 
und Salpeters&ure vgl. Torrey, Hunter, Am. Soc. 34, 706; Jackson, Bolton, Am. Soc. 
36, 305. — Gibt mit Natriumjodid und Aceton in der K&lte die Verbindung C 6 O a Br 4 -f 
Na a C e O t Br.(?) (s. u.) (Torrey, Hunter, Am. Soc. 34, 706). Mit Kaliumjodid in siedendem 
Alkohol buden sich Dibromdijodchinon, Tetrajodchinon und Bromtrijodchinon (T., H.; 
vgl. J., B.). 

Verbindung von Bromanil mit Durol C.,H 14 0,Br 4 = C 6 O a Br 4 -f C 10 H 14 . B. Aus 
Bromanil und iiberschOssigem Durol in Eisessig (Pfeiffer, A. 404, 18). — Rote Nadeln. 
Zerf&llt bei gewtthnlicher Temperatur allm&hlich, bei 80 — 90° oder bei Einw. von Benzol, 
Ather oder Eisessig schnell in die Komponenten. 

Verbindung von Bromanil mit Hexamethylbenzol Cj 8 H 18 0 8 Br 4 = C 6 0 2 Br 4 -f 
c r h 18 . b. Aus je 1 Mol Bromanil und Hexamethylbenzol in Eisessig (Pfeiffer, A. 412, 
293). — Violettbraune Nadeln. F: 198 — 203®. 

Verbindudg von Bromanil mit Tetrabromhydrochinon-natrium C-OjBrg-l- 
Na s C«0 1 Br 4 (7). S. Aus Bromanil und Natriumjodid in kaltem Aceton (Torrey, Hunter, 
Am. soc. 34, 715; vgl. Jackson, Bolton, Am. Soc . 36, 304). — Bl&ulichgrune Nadeln mit 
Vs Mol Aceton. Zersetzt sich bei ca. 80°. 

Verbindung von Bromanil mit a.a'-Di&thoxy-dinaphthostilben C 68 H 48 O a Br 4 = 
C 8 0 1 Br^-i-2C H Hj M 0 t . B. Aus gleichen Mengen von Bromanil rind a.a'-Di&thoxy-dinaphtho- 
stilben m Benzol (Pfeiffer, A. 404, 20). — Schwarze Krystalle. Die Losungen in Benzol 
und heifiem Eisessig sind griin. 


3.6.0-Trichlor-2-jod-benzoohinon-(1.4), Trichlorjodohinon C 8 0 2 Cl a I = 0:C 6 C1 S I:0. 
B. Man erhitzt 2.4.4.5.6.6-Hexaohlor-l-jod-cyclohexen-(l)-on-(3) mit konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad (McCombie, Ward, Soc. 103, 2003). — Tief rotgelber Niederschlag 
(aus Schwefels&ure). F: ca. 280°; sublimiert bei ca. 150°. Zersetzt sich beim Erw&rmen 
mit Methanol. Ist in anderen Ldsungsmitteln unlOslich. 
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2.0-Dij od-bensochinon-(1.4) , 2.6-Dij od-chinon CjH,0,I, == 0:C f H,I,:0 (8. 643). 
B. Neben 4- Jod-acetanilid bei der Einw. von 2 Atomen Jod und 1 Mol Natriumpereulfat 
auf 2 Mol Aoetanilid in Essigs&ure (Elbs, Volk, J. pr. [2] 09, 271). 

x.x - Dibrom - z.z - djjod - bensoohinon - 0. 4), x.x - Dibrom - x.x - dijod - ohlnon 
C 6 0,Br,I, == 0:C 6 Br,I,:0 (8. 644). B. Neben Tetrajodchinon and Bromtrijodohinon aus 
Bromanil und Kaliumjodid in siedendem Alkohol (Torrey, Hunter, Am. Soe. 84, 707 ; 
vgl. Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 305). — Rotbraune Platten oder Prismen (aus Essig- 
ester). F: 258 — 259° (T., H.). — Durch Reduktion mit SO, in Aoeton entsteht eine farb- 
lose Substanz vom Schmelzpunkt 243 — 244° (T., H.). Wird durch Alkalien zereetzt (T., H.). 
Geht beim Erw&rmen mit Kaliumjodid und Alkohol in Tetrajodchinon iiber ( J., B.). Gibt 
mit 2 Mol Kaliumphenolat auf dem Wasserbad ein Bromjoddiphenoxychinon (Syst. No. 798) 
und Spuren von Tetraphenoxychinon (Syst. No. 846) (T., H., Am. Soe. 84, 709). laefert beim 
Kochen mit viel Anifin und Toluol 2.6-Dianilino-p-chinon neben einer bromhaltigen Ver- 
bindung [3-Brom-2.5-dianilino-p-chinon(?)] (T., H.). 


6-Brom-2.3.6-trijod-benzochinon-(1.4), Bromtrijodohinon C f O,BrI,= O:C 0 BrI,:O 
B. Neben Dibromdijodchinon und Tetrajodchinon aus Tetrabromchmon und Kaliumjodid 
in siedendem Alkohol (Torrey, Hunter, Am. Soo. 84, 708). — Braune, prismatische Krystalle. 
F: 253 — 254°. — Gibt mit Natriumphenolat Bromjoddiphenoxychinon. 

2.8.6.8-TetrfiJod-bensoohinon-(1.4) , Tetrajodchinon , Jod anil C,0 ,I 4 = 0:C f I 4 :0. 
B. Bei l&ngerer Einw. von Kaliumjodid oder Natriumjodid in siedendem Alkohol auf Brom- 
anil oder Dibromdijodchinon (Torrey, Hunter, Am. Soc. 84, 708; Jackson, Bolton, Am. Soo. 
80, 305). — Schokoladenfarbene Nadeln (aus Essigester). F: 282 — 284° (Zero.) (T., H.), 
265° (Zers.) (J., B., Am. Soc . 86, 306; B. 46, 871). Schwer ldslich in Benzol, Eisessig und 
Aceton, ziemlich leicht in heiBem Essigester, unldslioh in den anderen gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln (T., H.). Ldslichkeit in feuchtem Benzol: J., B., Am. Soc. 80, 307. — Wird durch 
siedende Salpeters&ure (D: 1,50) zu DijodmaleinsAure oxydiert (Clarke, B., Am. Soc. 80, 
1902). Gibt bei der Reduktion mit SO, Oktajodchinhvdron (s. u.) (J., B., Am. Soc. 80, 
305; B. 45, 872). Gibt mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge je nach Verauchsbedingungen 
Dijod-oxy-&thoxy-chinon, Dijoddi&thoxychinon oder den Hemi&ther der Jodamls&ure 
HO • C e O,I, • O • C 6 OjI, • OH (J., B., Am. Soo. 80, 556). Bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriummethylat-Ldsung und Natronlauge bildet sich Jodanils&ure (Syst. No. 798) (Torrey, 
Hunter, Am. Soo. 84, 712). Mit 2 Mol Natriumphenolat und heiflem Wasser entsteht Di- 
joddiphenoxychinon (T., H., Am. Soc. 84, 710). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ent- 
steht Di j oddiaminoch inon ( J., B., Am. Soc. 80, 1479). Jodanil vereinigt sich mit Tetrajod- 
hydrochinon zu Oktajodchinhydron (s. u.) (J., B., B. 46, 872). Gibt beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid und etwas konz. Schwefels&ure Tetrajodhydrochinon-diacetat (J., B., 
Am. Soc. 86, 1484). Liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin in Eisessig Tetrajodhydro- 
chinon (J., B., Am. Soo. 80, 1483). 

Verbindung von Jodanil mit Tetrajodhydrochinon, Oktajodchinhydron 
C 1 ,H,0 4 I 8 = 0,0,1, + C 8 H,0,L. B. Aus Jodaml und Tetrajodhydrochinon in Benzol oder 
beim S&ttigen emer wasserhaltigen benzolischen L5sung von Jodanil mit SO, (Jackson, 
Bolton, Am. Soc. 86,305; B. 46, 872). — Metallisch gl&nzende schwarze Krystalle. Zereetzt 
sich bei 190°. Fast unldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig in der K&lte. Luft- 
best&ndig. Wird durch heiBe LttsungBmittel und durch Natronlauge zereetzt. 


2-Nitro-benzoohinon-(1.4)*diaadd-(l) C 4 H,0,N, = 0:C a H 3 (N0,):N, ^s. JJ-Nitro-4-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

2-Nitro-benzoohinon~(L4)-diazid-(4) C^H,O^T, = O:C e H,(N0,):N, s. 2-Nitro-4-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

2 - Nitro - bensoohinon - (L4) - imld - (1) - diasid - (4) C 6 H 4 0,N 4 » HN : C,H,(NO,) : N, 
s. 2-Nitro-4-diazo-anilin, Syst. No. 2203. 

2 - Nitro - bensoohinon - (1.4) - aoetimid - (4) - diasid - (1) C s H,0,N 4 = CH,-C0*N: 
C e H,(NO,):N, s. 3-Nitro-4-diazo-acetanilid, Syst. No. 2203. 

2 - Nitro - bensoohinon - (1.4) • aoetimid - (1) - diasid - (4) C,H 4 0,N 4 « CH,* C0*N: 
C e H,(NO,):N, s. 2-Nitro-4-diazo-aoetanilid, Syst. No. 2203. 

2.8.6- Tidnitro-benzochinon-(L4)-imid-(l)-trimethylimid-(4).(P) C*H u 0 4 N t = HN: 
C e H(NO,) s : N(CH,) S ( ?). B. Man l&Bt ein Gemisch rauchender Salpeters&ure raid konz. 
Schwefels&ure 3—4 Stdn. lang bei Zimmertemperatur auf Trimethyl - [4- acetamino - phenyl ] - 
ammoniumnitrat einwirken (Meldola, Hollely, Soc. 107, 621). — Goldgelbe Schuppen. 
Zereetzt sich bei 200 — 220°. Unldslich in Wasser und Alkohol. Ltiet sich famos in Salzs&ure. 
Beim Kochen der sauren Ldsung tritt Zersetzimg ein. 

2.8.6- Trinitro-bensochinon-(1.4)-diazid-a) C 4 H0 7 N 6 = 0:C,H(N0,),:N, s. 2.3.6-Tri- 
nitro-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 
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Syst. No. 671a] JODANIL, 3-METHYL-BENZOCHINON-(1.2) 

2. Dioxo-Verbindungen C 7 H 6 O a . 

1. l-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), 3-Methyl-ben»ochinon-( 1.2) 
C 7 H 6 0 2 = B. Durch Oxydation von 3-Methyl-brenzcatechin mit 

Silberoxvd in trocknem Ather (Willstattbr, Muller, B. 44, 2178). — Dunkelrote Prismen 
und Nadeln (aus Ather -f Petrolather). LOslich in Ather mit griiner Farbe. — Geht beim 
Erwarmen oder l&ngeren Aufbewahren der ather. Ldsung m dimeres 3-Methyl-benzo- 
chinon-(1.2) (s. u.) iiber. 

Dimeres 3-Methyl -benzochinon-(l. 2) C 14 H 11 C> 4 . B. Aus 3-Methyl -benzochinon-( 1.2) 
beim Erw&rmen oder langeren Aufbewahren der ather. Ldsung ( W illstatter, Muller, B. 44, 
2178). — Gelbe monokline Prismen und Tafeln (aus Chloroform -f Petrolather). F: 194 — 195°. 
* Sehr leicht lOslich in Chloroform, fast unloslich in Ather, unloslich in Petrolather. — Wird 
beim Aufldsen in Alkohol anscheinend zersetzt. Gibt keine Chinonreaktionen. 

Monosalpetersaureester des 8-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)- 
ons-(6) C,H,Q,NC1 = CH, C< ^ H)(0 ' N0|) 'ff 1 >CH. B. Durch Kochen dee Salpeter- 

saure-dichlor-methylchinitrols aus 4.6-Dichlor-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 174) mit Tetrachlor- 
athan (Zincke, A. 417, 224). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachlorathan). F: 117 — 118°. Leicht 
lOslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin. Loslich in heiBem Wasser und 
in Alkalien unter Zersetzung. — Gibt bei langerer Einw. von Zinnchlorurlosung bei Zim- 
mertempsratur 5-Chlor-2.3-dioxy-toluol, bei der Einw. von Zinnchlorurlosung und konz. Salz- 
saure 5-Chlor-2.3-dioxy-6-amino-toluol; durch Einw. von Zinnchlorurlosung unter Ktihlung 
wurde bei einigen Versuchen auBerdem 5-Chlor-6-nitro-2.3-dioxy-toluol erhalten. 

3.4 - Diohlor - 1 - methyl - cyclohexadien - (L3) - dion - (5.8) , 5.6-Dichlor-3-methyl- 
benzochinon-(1.2) C,H 4 O s Cl a = CH 3 • C<^ . '^}>CC1. B. Aus 4.5-Dichlor-2.3-dioxy-toluol 

durch Einw. von verd. Salpetersaure (ZinckE, A. 417, 217). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzin). 
F: 83°. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin. 

Monosalpetersaureester des 3.4-Dichlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)- 
ons-(5) C,H,0 6 NC1, = CH, C< ^ H)(0 NO> ) ‘^>CC1. B. Beim Kochen von Salpeter- 

saure-dichlomitro-methylchinitrol aus 4.5-Dichlor-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 174) (ZinckE, 
A. 417, 232) oder von Salpetersaure-trichlor-methylchinitrol aus 4.5.6-Trichlor-o-kresol (Ergw. 
Bd. VI, S. 175) (Z., A. 417, 213) mit Tetrachlorathan. — Gelbiiche Nadeln (aus Benzol). 
F: 144° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig und Tetrachlorathan, schwer in Benzol; 
ldslich in heiBem Wasser, anscheinend unter geringer Zersetzung. Ldslich in Alkalien mit 
gelber Farbe. — Liefert mit Zinnchloriir-Losung 4.5-Dichlor-2.3-dioxy-toluol. 

2.4 - Diohlor -3- brom - 1 - methyl - cyclohexadien - (1.8) - dion - (5.8) , 4.6 - Dichlor- 

m no 

5-brom-3-methyl-benzoohinon-(1.2) C 7 H 3 0 2 Cl 2 Br = CH 3 *C<qqj CBr^^* *®' Aus 

4.6-Dichlor-5-brom-2.3-dioxy-toluol durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) (Janney, A. 
388, 364). — Rotes Krystallpulver. F: 121 — 122°. Leicht ldslich in Ather, Eisessig und 
Benzol, schwerer in Benzin. 

3.4 - Dibrom -1- methyl - cyclohexadien - (1.3) - dion - (5.6) , 6.6-Dibrom-3-methyl- 
benzoohinon- (L8) (^H.OjBr, = CH 3 C<^3^>CBr. B. Aus 4.6-Dibrom-2.3-dioxy- 

toluol durch Einw. von verd. Salpetersaure (Zincke, Janney, A. 398, 351). — Dunkelrotes 
krystallinisches Pulver. F: ca. 96 — 98°. Leicht ldslich in Ather, Eisessig und Benzol, 
schwerer in Alkohol und Benzin. — Liefert mit SnCl 2 in Eisessig 4.5-Dibrom-2.3-dioxy-toluol. 

Monosalpetersaureester des 8.4-Dibrom-l-methyl-oyolohexadien-(1.3)-diol-(8.0)- 
ons-(6) CjHjOjNBr, =- CH, • ' NQt) C g^>CBr. B. Aus dem Salpetersaure- 

tribrom-methylohinitrol aus 4.6.6-Tribrom-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 177) beim Kochen 
mit Tetraohlor&than oder beim Erhitzen auf 130° (Zincke, Janney, A. 398, 349, 350). — 
Hellgelbe Prismen (aus Eisessig oder konz. Salpetersaure). Farbt sich bei 160° rot. F: 173° 
(Zers.). Ziemlich ldslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Benzin. Ldslich in 
Alkalien mit gelber Farbe unter Zersetzung. — Liefert bei der Reduktion mit SnCl 2 4.5-Di- 
brom-2.3-dioxy-toluol. 

2. l-Methyl~cyclohexadien-(J.4)-dion-(3.6), 2-Methyl-benzochinon-( 1.4), 
Toluchinon C r H 6 0 2 — 0:C e H 3 (CH 3 );0 (S. 646). Stellungsbezeichnung in den von 
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,, Toluchinon “ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. 

Bei der elektrolytischen Oxydation von Toluol in verd. Schwefelsaure 
an Bleianoden (Fighter, Stocker, B. 47, 2016; F., Z. Ell . Ch. 10, 782). 

Bei der Oxydation von o- oder m-Kresol mit 30%igem Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig (Henderson, Boyd, Soc. 07, 1667). — Gibt in Ather + Petrol- 
ather mit 1 Mol Diphenvlketen das Lacton 

<E:S>C<& C0 (Syst. No ' 2486) ’ mit 3 Mo1 Di Ptenylketen 1-Methyl- 



2.5-bis-diphenylmethylen-cyclohexadien-(3.6) (Staudinger, Bereza, A . 380, 259, 275). 
Liefert mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol bei 0° Toluchinon-semicarbazon-(4) 
(Heilbron, Henderson, Soc. 103, 1417). Gibt mit Methvlanilin in verd. Essigsaure oder 
bei kurzem Kochen in alkoh. Losung 6(?)-[N-Methyl-anilino]-2-methyl-benzochinon-(1.4); 
bei mehrstundigem Kochen in alkoh. LOsung entsteht ein dunkelgefarbtes Reaktionsprodukt 
(H. Sitida, W. Suida, A. 418, 160). Liefert mit p-Amino-phenol-hydrochlorid und Natrium- 
acetat in Alkohol Bis - [4 - oxy-anilino] - toluchinon (Heller, A. 418, 267). Gibt mit 
o -Amino - benzoesaure je nach den Reaktionsbedingungen eine Additionsverbindung oder 
5 (?)-[2-Carboxy-anilino]-2-methyl-benzochinon-(1.4); reagiert analog mit p-Amino-benzoe- 
saure bezw. deren Athvlester (StjchanEk, J. pr . [2] 00, 476, 487). Gibt mit Glycinfithylester 
den Diathylester des Diglycinotoluchinons (Syst. No. 1874) (E. Fischer, Schrader, B. 43, 
528). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid entstehen auBer 3.4-Dimethyl-chinpl 
(Bamberger, Blangey, B. 38, 1627) Toluhydrochinon, Xylochinon, phenolartige Brodukte 
und groBe Mengen einer braunen amorphen Saure (Ba., Bl., A. 384, 284, 316). Toluchinon 
wird durch Triphenylmethylmagnesiumchlorid zu Toluchinhydron reduziert (Schmxdlin, 
Wohl, Thommen, B. 43, 1302). — In organischen Losungsmitteln gelOstes Toluchinon farbt 
Wolle dunkelrotbraun (Scharwin, Z. ang. Ch. 28, 254). — Bestimmung durch Titration 
mit Jodwasserstoff und Thiosulfat: Willstatter, Majtma, B. 43, 1175. 


Verbindung mit Brenzcatechin C 7 H 6 O a -f- C 6 H 6 0 2 . Sehr unbest&ndige dunkel- 
rote Nadeln. F: 50 — 51° (Siegmund, J. pr. [2] 02, 354). — Verbindung mit Resorcin 
C 7 H 6 0 2 + C 6 H 6 0 2 . Hellrote Blattcben. Zersetzt sich bei 77 — 78° (S.). — Verbindung 
mit Hydrochinon 2C 7 H 6 0 2 -f 3C 6 H 6 0 2 . Rotbraune metalldanzende Blattchen. F: 133® 
bis 135° (S.). — Verbindung mit Toluhydrochinon, Toluchinhydron C^HeOj-f 
C 7 H 8 0 2 (vgl. S.646). Fast schwarze Nadeln. F: 96 — 97° (korr.) (S., J. pr. [2] 02, 359). 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-bis-chlorimid, Toluohinon-bia-ohlorimid (LH^jClt = 
C1N:C 6 H 3 (CH 3 ):NC1. B. Aus 2.5-Diamino-toluol durch Behandeln mit Chlorkalk (Orlow, 
2K. 42, 941 ; C. 1010 II, 1761). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 74°; zersetzt sich bei 155°. 
Schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol. Mit Wasserdampf fliichtig. — Liefert mit 3-Amino- 
4-methyl-diphenylamin 3.6-Diamino-2.7-dimethyl-phenazin-chlorphenylat-(10). 


2 - Methyl - benzochinon - (1.4) - oxim - (1) , Toluchinon-oxim-(l) bezw. 8-Nitroso- 
3-oxy-toluol, 4-Nitroso-m-kresol ^^OjN = 0:C 6 H 3 (CH 3 ):N-0H bezw. HO * C a H 3 (CH a ) • 
NO (8. 648). {Dar8t. analog derjenigen des Toluchinonoxims-(4) .... (Bridge, Morgan, 
Am. 20, 766); van Erp, R. 30, 276). — Gibt bei der Einw. von iiberschtissigem Brom in alkoh. 
Losung als Hauptprodukt 2.4.6-Tribrom-3-oxy-toluol (van Erp, R. 30, 302). 


2 -Methyl -benzochinon - (1.4) - athylimid - (1) - oxim - (4) , Toluchinon - athylimid - (1)- 
oxim-(4) bezw. 6-Nitroso -2-athylamino - toluol, 4 - Nitroso - N - athyl - o - toluidin 
0 9 H ia 0N 2 = H0 N:C Q H 3 (CH 3 ):N C a H 5 bezw. ON • C 6 H 3 (CH 3 ) • NH • C 2 H 8 (8. 648). Zur 
Barstellung aus N-Athyl-o -toluidin vgl. WeilEr-ter Meer, D. R. P. 264927; C. 1013 II, 
1440; Frdl . 11, 165. — Beim Kochen mit Na 2 S0 3 -L6sung entsteht eine sehr leicht lOsliche 
Aminosulfonsaure. — Hydrochlorid. Gelbe Krystalle. 

2-Methyl-benzoohinon-(1.4)-butylimid-(l)-oxim-(4) , Toluchinon - butylimid - (1)- 
oxim - (4) bezw. 6 -Nitroso -2 -butylamino -toluol, 4 - Nitroso - N - butyl - o - toluidin 
C u H lfl ON 2 = HO • N : C 6 H 3 (CH 8 ) : N • CH 2 • CH 2 • CH, * CH 3 bezw. ON-^HJCH^-NH-CH.-CH,- 
OH 2 ’CH 3 . B. Durch Einw. von alkoh. Salzsaure auf Butyl -o-tolyl-nitrosamin in Ather 
(Reilly, Hickinbottom, Soc. 113, 982). — Blaue Nadeln (aus Ather + Petrol&ther). F: 50°. 
Ldslich in Benzol, Methanol und Aceton, ziemlich ldslich in CS 2 , schwer in Ather, 
unloslich in Petrolather. — Gibt beim Behandeln mit w&Br. Alkali und Wasserdampf Butyl- 
amin upd Toluchinon-oxim-(4). — Cj,Hi 6 ON 2 • + HC1. Schwach griinlichgelbes Pulver. Zersetzt 
sich bei 136° unter schwacher Explosion. Leicht ldslich in Wasser (mit gelber Farbe) und 
in Alkohol, unloslich in Ather. — - 2 U u H 16 0N a + CuCl 2 . Dunkelgriine Krystalle (aus Methanol). 


2 - Methyl - benzochinon - (1.4) - semioarbazon - (4) , Toluchinon- Bemioarbazon-(4) 
bezw. 4-Oxy-3-methyl-benzolazoformamid CgHjOjNj = 0 : 0 6 H 8 (CH 8 ) : N • NH • CO • NH 8 
bezw. HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • N : N • CO • NH a . B. Aus Toluchinon und Semicarbazidhydrochlorid 
in verd. Alkohol bei 0° (Heilbron, Henderson, Soc. 103, 1417). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 178 — 179°. Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natrium&thylat-Ldsung : H., H., 
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Soc. 108, 1410. — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge o-Kresol. Liefert mit Semi- 
carbazidhydrochlorid in siedendem verdtinntem Alkobol Toluchinondisemicarbazon. — 
NaC 8 H 8 0 2 N 8 . Dunkelrote Krystalle. 

2 - Methyl - benzoohinon - (1.4) - disemioarbazon , Toluohinondisemicarbazon 
C 9 H 12 O a N 6 = HjN* 00 * NH • N : C 8 H 8 (CH 8 ) : N • NH • CO • NH.. B. Aus Toluchinon-semicarb- 
azon-(4) und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verd. Alkohol (Heilbron, Henderson, 
Soc. 108, 1418). — Orangerot. F: 240° (Zers.). 


8 - Chlor - 2 - methyl - benzoehinon - (1.4), 8 - Chlor - toluohinon C 7 H 6 0 8 C1 = 
0:C e H t Cl(CH 8 ):0. B. Durch Oxydation von 2-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol mit Chrom- 
sauregemisch oder besser mit FeCl 8 in schwach salzsaurer Losung (Raipord, Am. 46, 449). — - 

S stalle (aus Ligroin). F : 55°. Sehr leicht lbslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin, etwas 
ch in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit waBr. S0 8 -L6eung 6-Chlor-2.6-dioxy-toluol. 
8-Chlor-2-methyl-benzoohinon-(L4)-ohlorimid-(l) , 8 - Chlor - toluohinon - chlor- 
imid-(l) C 7 H 6 0NC1 8 = 0:C 6 H 8 C1(CH 8 ):NC1. B. Aus 2 -Chlor- 3-oxy-6-amino -toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in salzsaurer LOsung bei 0° (Raipoed, Am. 46, 451). — 
Gelbe Krystalle. F: 87°. 

5 - Chlor - 2 - methyl - benzoehinon - (1.4) , 5 - Chlor - toluohinon C 7 H«0 8 C1 = 
0:C 8 H 8 C1(CH 8 ):0 (S. 650). B. Durch Oxydation von 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol mit 
FeCl 8 in sehr verd. Salzs&ure (Raipord, Am. 46, 445; Am. Soc. 86, 674). — F: 104 — 105® 
(R.). — ■ Gibt bei der Einw. von konz. Salzs&ure 3.4.6-Trichlor-2.5-dioxy-toluol und eine 
Verbindung, die bei der Oxydation mit Chromsaure (nicht einheitliohes ?) x.x-Dichlor- 
toluchinon vom Schmelzpunkt 85 — 86° (das Benzoat des Monoxims schmilzt bei 154°) 
liefert (Kehemann, B. 48, 2029). 


5-Chlor-2-methyl-benzoohinon- (1.4) -chlorimid- (1) , 6 - Chlor - toluohinon - ohlor- 
imid-(l) C 7 H 6 0NC1. = 0:C 6 H 8 C1(CH 8 ):NC1. B. Aus 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in salzsaurer Ldsung bei 0° (Raipord, Am. 46, 444). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 91®. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. — • Gibt 
bei der Reduktion mit SnCl 8 und konz. Salzs&ure in Alkohol 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol; 

5-Chlor-2-methyl-benzoohinon-(1.4) - chlorimid- (4), 6 - Chlor - toluohinon - chlor- 
imid -(4) C 7 H 6 0NC1 8 = 0:C 6 H a Cl(CH 8 ):NCl. B. Aus 4-Chlor-2-oxy-5-amino-toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in salzsaurer Losung bei 0° (Raiford, Am. 46, 446). — 
Br&unliche Krystallwarzen (aus Ligroin). F : 65°. Ldslich in Alkohol, Ather und Cliloroform. 


5 - Chlor - 2 - methyl - benzoehinon - (L4) - oxim - (1), G-Chlor-toluohinon-oxim-(l) 
C 7 H 8 0 8 NC1 = 0:C 8 H 8 C1(CH 8 ):N*0H (S. 650). Absorptionsspektrum der beiden Stereo- 
isomeren in Alkohol und ihrer Kaliumsalze in Kaliumathylat-Ldsung: Hantzsch, B. 48, 
1657, 1658. Lichtbrechung der C&siumsalze in w&Br. Losung: H. — Beide Stereoisomeren 
liefem mit Hydroxylaminhydrochlorid und Na s CO s in siedendem Alkohol 5-Chlor-toluchinon- 
dioxim (Kehemann, B. 48, 2027). 


6 -Chlor -2 -methyl- benzoehinon - (L4) - dioxim , 5 - Chlor - toluohinon - dioxim 
^H^jNjCl = HO-N:C 6 H 8 Cl(CH 8 ):N-OH. B. Aus den beiden stereoisomeren 5-Chlor- 
toluchmon-oximen-(l) durch Umsetzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und Na t CO s in 
siedendem Alkohol (Kehemann, B . 48, 2027). — Hellgelbe Krystallkdmer (aus Alkohol 
und Essifls&ure). Zersetzt sich gegen 240®. Unlfislich in Wasser. — Liefert b^i der Oxydation 
mit alkal. Kaliumferricyanid-Lfleung „4-Chlor-2.5-dinitroso-toluor* (s. u.). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinnchlorttr und Salzs&ure in Alkohol 4-ChloV-2.5-diamino-toluol. — Natrium- 
sal z. Gelbe prismatische Krystalle. 

„4-0hlor-2.5-dinitroso-toluol“C,H,0^,Cl = (i-N:C,H i Cl(CH,):N-(i(?). B. Durch 
Oxydation von 5-Chlor-toluchinon-dioxim mit alkal. Kal iumf erricyanid-LOeung (Kehemann, 
B. 48, 2029). — Citronengelbes Pulver. Zersetzt sich gegen 163 — 165®. Unldslich in Wasser 
und in Alkalien. — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Salpeters&ure 4-Chlor-2.5-dinitro-toluol. 

G-Chlor-2-methyl-benzoohinon- (L4) -bis-oximaoetat , 5 - Chlor - toluohinon - bis- 
oximaoetat CuH^NtCl == CH 8 CO O*N;C 8 H 8 Cl(CH ? ):N O CO CH 8 . B. Aus 5-Chlor- 
toluchinon-dioxun durch Kochen mit Essigs&ureanhydnd und etwas Natriumacetat (Kehr- 
hann, B. 48, 2028). — Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich gegen 185°. 

6 - Chlor - 2 - methyl - benzoehinon • (1.4) , 6 - Chlor - toluohinon C 7 H A O t d = 
O : C 8 H,C1(CH 8 ) : 0 (S. 650). B. Man chloriert o-Kresol in Eisessig-LOeung und oxydiert 
das erhaltene 3.5-Dichlor-2-oxy-tolnol mit Natriumbiohromat in Essigs&ure (Kehemann, 
B. 48, 2022). Durch Oxydation von 3-Chlor-2-oxy-5-amino-toluol mit Chromschwefels&ure 
(K., B. 48, 1212). — Gibt bei Behandlung mit konz. Salzs&ure und Oxydation des Reaktions- 
produktes mit Chroms&ure 3.6-Diohlor-2-methyl-benzochinon-(l .4) (K., B. 48, 2031). 

BBILSTBIN*s Handbuoh. 4. Aufl. Krg.-Bd. VII/VIH. 23 
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8- Chlor-2 -methyl-benzochinon- (L4) -oxim- (4) , 6 - Chlor - toluohinon - oxim - (4) 
bezw. 8 - Chlor - 6 - nitroso - SI - oxy - toluol, 0-Ohlor-4-nitroao-o-krosol CjHgOjNCl = 
0:C e H,Cl(CH s ):N OH bezw. HOC e H l a(CH s )NO (8. €61). B. Aus 0-Chlor-toluchinon 
und Hydroxvlaminbydrochlorid in siedendem verdfknntem Alkohol (Kehrmahh, B. 48, 
2022). — Heugelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). Schwer lGslich in heifiem Wasser und in sieden- 
dem Ligroin. Lflelich in verd. Alkalien mit gninlichgelber Farbe. — Gibt bei der Beduktion 
mit Zinnchloriir und Salzs&ure 3-Chlor-2-oxy-6-amino*toluol (K., B. 48, 2023; 49, 1212). 

8-Chlor-2-methyl-benzochinon- (L4) -oximaoetat- (4) , 0-Chlor-toluehinon-oxim- 
aoetat-(4) CgHgOgNCl — OiC.HgClfCHg^N-OCO-CH,. B. Beim Koohen von 0-Chlor- 
toluchinon-oxim-(4) mit Aoetaimydrid und etwas Natriumaoetat (Kehrmahh, B. 48, 2023). — 
Existiert in zwei Formen. Die htiherschmelzende Form bildet hellgelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 72°. Die niedrigsohmelzende Form wurde nioht rein erhalten. Bernstein* 
gelbe Prismen (aus Ligroin), denen stets Nadeln beigemengt sind. F: 62°. 

3.5- Diehlor-2-methyl-benzoohinon-(1.4) , 8.5 - Diohlor - toluohinon C^HgOjClj *» 
0:C«HCl t (CH s ):0. 1st identisch mit der im Hptio. (8. €61) als x.x-Dichlor-toluoninon 
besehriebenen Velbindung. — B. Das von. Claus, Schweitzer (B. 10, 931) als Aus- 
gangs material benutzte eso- Diohlor- m-kresol 1 ) war vielleioht 2.4.0 - Trichlor - m - kresol 
(Crowther, MoCombie, Soc. 108, 642; vgl. auoh v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 
374). Duroh Oxydation von 2.4.0 -Trichlor -m-kresol mit rauchender Salpeters&ure bei 
gewdhnlicher Temperatur oder besser mit Kaliumbiohromat in Eisessig bei 0° (Raipord, 
Am. 40, 425), von 2.6-Dichlor-4-brom-m-kresol (OH = 1) (R., LRavEll, Am. Soc. 80, 1610) 
und von 2 . 6 -Dichlor-4-amino -m-kresol (OH = 1) mit Chromschwefels&ure in der K&lte (R., 
Am. Soc. 80, 070). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin oder Alkohol). F: 103° (R.). Ltelich in 
Chloroform, Ather, Ligroin und Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit w&0riger schwefliger 
S&ure 4.0-Dichlor-2.5-dioxy- toluol (Sottthworth, A. 108, 274; Claus, Schweitzer, B. 10, 
928; R., Am. 40, 420). 

Eine von KEhrmanh (B. 48, 2029) als 3.5-Diehlor-toluchinon formulierte Ver- 
bindung s. S. 363. 

8.5- Diohlor*2-methyl-bensoohinon-(L4)-ohlorimid-(l) , 8.5-Diohlor-toluohinon- 
chlorimld-(l) C 7 H.ONCl s = O : C^HClJCHg) : NCI. B. Durch Einw. von Natriumhypo- 
chlorit auf 2.4-DichIor-3-oxy-0-amino -toluol in salzsaurer Lasting bei 0° (Raipord, Am. Soc. 
80, 077). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 87°. Lftslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. 

8.0- Diehlor-2-methyl-benzoehinon- (L4) , 8.0 - Diohlor - toluohinon C y H 4 0.d t *= 
O : C c HCl t (CH.) ; 0. B. Man behandelt 6-Chlor-2-methyl-benzochinon-(l .4) mit rauchender 
Salzs&ure und oxydiert das entstandene 3.0-Diohlor-2.5-dioxy-toluol mit Natriumbiohromat 
und EssigB&ure (Kehrmakh, B. 48, 2032). — Goldgelbe alkoholhaltige, an derLuft verwittemde 
Prismen oder alkoholfreie Blatter (aus Alkohol). Die Prismen schmelzen bei 07°, die Blatter 
bei 76*. Sehr leicht lOalich in Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas ltielioh in siedendem Wasser. 
Mit Wasserdampf etwas flftchtig. — Gibt bei der Reduktion mit SO t in Alkohol 3.0-Dichlor- 

2.6-dioxy-toluol. 

8.0 - Diohlor - 8 - methyl - benxochinon - (L4) - oxim - (4) • 8.0-Diohlor-toluohinon- 
oxim-(4) bezw. 8.0 - Dicrhlor-5-nitroso-2-oxy- toluol, 8.0 - Diohlor-4-nitroso-o-kreeol 
C 7 H ft O^NCl s = O : GgHdgfCHi) : N • OH bezw. H0 C f HO 1 (CHg) N0. B. Aus 3.0-Diohlor- 
toluchinon, Hydroxylaminhydroohlorid und Soda in Alkohol (Kehrmahh, B. 48, 2033). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135 # (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. — Wild duroh Salpetenaure (D: 1,1) zu 3.0-Di- 
chlor-5-nitro-2-oxy-toluol oxydiert, duroh Zinnchlorttr und Salzsaure zu 3.0-Dichlor-2-oxy- 
6-amino-toluol reduziert. 

8.0 -Diahlor-2 -methyl -benaoohinon- (L4) -oximaoetat- (4) , 8.0-Diohlor-toluohinon- 
oximaoetat-(4) CgH^gNClg « OiCgHCyCH*): N-O-COCH,. B. Duroh Erwarmen von 

3.0- Dichlor-toluchinon-oxim-(4) mit EssigMLureanhydrid und etwas Natriumaoetat (Kehrmahh, 
B. 48, 2033). — Rhombische Prismen (aus Benzol). Pleoohroitisoh (hellgelb bis rotbr&un). 

8.5.0- Triohlor-S-methyl-beneoohinon- (L4), 8^.0-Trichlor-toluohinon GM&J3L « 
O : CgCl g (CH f ) ; O (S. €61)7b. Bei der Einw. von Chlor auf m-Kresol in Eisessig heilOO* 
(v. Walther, Zipper, J. pr. [2] 91, 372). Duroh Einw. von heifier konzentrierter Sohwefel- 
saure auf die Salpetersauretnohlonnethylohinitrole aus 4.5.0-Triohlor-o-kresol und aus 

3.4.0- Triohlor-o-kresol (Ergw. Bd. VI, 8 . 176) (ZxhcxB, A . 417, 209, 219). Aus Thymol bei 
langer Einw. von Chlor in Gegenwart von Eisen oder Jod in OCI4 (Crowther, MgCoMbiE, 
Soe. 108, 548). Duroh Erwarmen von 2.4.6.6.0-Pentaohlor-l -methyl -cyclohexadien-(l .4)-on-<8) 

*) 4.6-Diohlor-m-krwol schmtlit nteh Priv.*Mitt der Dr. F. RASOHlQ-G.m .b.H. bd 71 
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mit konz. Schwefels&ure auf 100* (Cr., MoC.). — Rieoht schwach campherartig. F: 238° 
(Zen.) (Cb., MoC. ; v. W., Z.), 232° (Z.). Schwer ldslioh in Ather, leicht in kaltem Benzol 
(v. W., Z.). 


S. 651, Z. 31 v . o . staU , t -siUfone&ure-(5)“ lies „-8tdfon8&ure-(4) u . 

6 - Brom - S - methyl - bensoohinon - CL4) , 6 - Brom - toluohinon C|H ft O t Br = 

0 : C a HjBr(CH.) : O (8. 652). B. Durch Oxydation von 3-Brom-2-oxy-5-amino-toluol mit verd. 
Chromschwefels&ure (Zincxr, Janney, A . 888, 366). — Hellgelbe Prismen (aua Ather), 
orangegelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 93 — 94° (Z., J.), 93,5° (Kjehrmanb, B . 48, 2024). 

0-Brom-8-methyl-bansoohinon- (1.4) -oxim- (4) , 6 - Brom - toluohinon - oxim - (4) 
bezw. 8 -Brom - 6 - nitroso - 8 - oxy - toluol , 0-Brom-4-nitro8O-o-kresol C^HgOjNBr = 
0:C 4 H,Br(CHj):N 0H bezw. HO CgHjtBrfCHJ-NO. B. Aus 6-Brom-toluchinon und Hydro- 
xvlamin (Kxhbmabb, B. 48, 2025). — Gelbe Rl&tter (aus Benzol). — Gibt mit Salpeters&ure 
(D: 1,1) in der K&lte 3-Brom-5-nitro-2-oxy-toluol, mit Salpeters&ure (D: 1,2) auf dem 
Wasserbad 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol. Liefert mit Zinnchloriir und Salzs&ure 3-Brom-2-oxy- 
5-amino-toluol. 


0.Brom-8-methyl-benBoohinon-(L4)-oximaoetat-(4), 0 -Brom - toluohinon-oxim - 
aoetat-(4) CjHgOgNBr =» O : C,H t Br(CH j) : N • O • CO • CH S . B. Durch Acetylieren von 
6-Brom-toluchInon-oxim-(4) (Kehrmann, B. 48, 2025). — Existiert in zwei Formen; die 
stabile Form schmilzt bei 74°, die nicht einheitlich erhaltene labile Form bei 71°. 

0 - Brom - 8 - methyl - bensoohinon - (1.4) - semio&rbazon - (4), 0-Brom-toluohinon- 
semioarbason- (4) bezw. 5-Brom-4-oxy-8-methyl-benzolaaoformamid CgHgOjN.Br = 
OiCgHjBrCCHjltN NH CO NH, bezw. HOC e HjBr(CHj)N:N • CO • NH t . B. Aus Tolu- 
chinon-eemioarbazon-(4) und Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Hbil- 
bron, Henderson, 8oc. 108, 1418). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205® (Zero.). 
Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natrium&thylat-Lfeung: H., H., Soc. 108, 1412. 
LGslicn in Wasser, Alkohol und Aceton, unlfelich in Benzol, Ather und Chloroform. 
LOslich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

8 - Chlor - 5 - brom - 8 - methyl - bensoohinon - (1.4), 8 - Chlor - 5 - brom - toluohinon 
C 7 H 4 O t ClBr = 0:CgHClBr(CH # ):0. B. Durch Oxydation von 2-Chlor-4-brom-3-oxy- 
6-amino-toluol mit Chromschwefels&ure (Raiford, Am. Soc. 80, 679). — Gelbe Sohuppen 
(aus Ligroin). F: 119°. Ldelich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. Mit Wasserdampf 
flfkohtig. — Gibt bei der Reduktion mit schwefliger S&ure 6-Chlor-4-brom-2.5-dioxy-toluol. 

8-Chlor-6-brom-8-methy 1-benzoohinon- (1.4) - ohlorimid- (1) , 8 - Chlor - 6 - brom - 
toluohinon-Qhlorimid-(l) CyHgONCljBr = 0:C a HClBr(CH.):NCl. B. Durch Oxydation 
von 2-Chlor-4-brom-3-oxy-6-amino-toluol mit Natriumhypochiorit in salzsaurer Ldeung bei 0® 
(Raiford, Am. Soc. 80, 679). — Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 93 — 94°. Zeroetzt 
sioh oberhalb 176® pldtzlich unter Verkohlung. 

8.0-Diohlor-5-brom-2-methyl-benaoohinon-(1.4), 8.0 -Diohlor -6 -brom -toluohinon 
CfHjOjCljBr *=a 0:C a CljBr(CH 8 ):0. B. Aus 3.6-DicMor-4-brom-2.5-dioxy-toluol durch 
Oxydation mit Salpetera&ure in Eisessig (Janney, A. 888, 370). — Gelbe Bl&ttchen (aus 
Benzol). F: 233®. Ziemlich schwer 1 Galich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

84S-Dibrom-8-methyl-bensoohinon-(L4), 8.5-Dibrom-toluchinon C^HgOjBr. = 
0:C a Hfirj(CHj):0 (8. 652). B. Durch Oxydation von 2.4-Dibrom-3-oxy-6-amino-toluol 
mit Chroms&uremischung (Raiford, Am. 40, 430). — F: 117®. 

8.5 -Dibrom -2 -methyl -ben zo ohinon - (L4) -cMorimid- (1), 8.6-Dibrom-toluohinon- 
ohlorimid-(l) CjHgONCIBrj = 0:CgHBrj(CH 8 ):NCl. B. Durch Einw. von anges&uerter 
Natriumhypochlorit-Ldsung auf 2.4-Dibrom-3-oxy-6-amino-toluol bei 0® (Raiford, Am. 
40, 430). — Gelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 86°. Leicht lftslich in Alkohol, Chloroform 
und Ligroin, unldslich in Wasser. 

8&0-Tribrom-8 -methy 1-bensoohinon - (L4) , 8.5.0-Tribrom -toluohinon C7H.OjBr.e3 
0:C t Br.(CH s ):0 (8. 652). B. Aus dem Salpetero&uretribrommethylchinitrol aus 4.5.0-xri- 
brom-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 177) beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure (Zincxe, 
Janney, A. 888, 819). Bei der Einw. von Brom auf 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoes&ure bei 
Gegenwart von Wasser in der W&rme (Gibbs, Robertson, Soc. 106, 1891). — F: 234® (Z., J.). 


3. l-Methyl-cyclohe&adien-(1.5)-dion-(3.4 ) , 4-Methyl~benzochinon-(1.2) 
CyHgOj = CHj*C^^*^J>C0. Existiert in einer best&ndigen roten Form von der ange- 


gebenen Konstitution und in einer unbest&ndigen farblosen Form, der die Formal 
zukommt (WxllstIttbb, MOllbb, B. 44, 2174). 
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Rote Form. B. Aus 4-Methyl -brenzcatechin dureh Oxydation mit Silberoxyd in 
wasserfreiem Ather bei Gegenwart yon Natriumsulfat (WillstItter, Muller, 3. 44 , 
2175; McPherson, Booed, Am . Soc. 88, 1529) oder durch Behandlung deg Bleisalzes mit 
Jod in Chloroform (McPh., B.). — Dunkelrote, trikline Prismen von scnwachem eigentiim- 
liohem Geruoh (W., M., B. 44 , 2176). Dunne Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop 
griin bis gelb (W., M.). F: ca. 83 — 84° ohne Zersetzung (W., M.). Im Vakuum bei gewflhn- 
ficher Temperatur merklich fliichtig (W*, M.). Leicht lOelich in Benzol nnd Chloroform, 
ziemlich schwer in Ather, fast unltislioh in Ligroin (W., M. ; McPh., B.b Die Lfieungen 
sind je nach der Konzentration griin bis rot; die LOsungen in Alkohol und Wasser verf&rben 
sieh rasch infolge Zersetzung (W., M.). — Geht im Sonnenlicht oder beim Erw&rmen der 
Lfisungen in Ather oder Aoeton in dimeres 4-Methyl-benzochinon-(1.2) liber (W., M.). 
Wird durch schweflige S&ure zu 4-Methyl -brenzcatechin reduziert (W., M.). Setzt aus 
Jodwasserstoffs&ure Jod in Freiheit (W., M.). Oxydiert Hydrochinon zu Chinhydron und 
Chinon (W., M.). Gibt mit Guajacharztinktur eine blaue F&rbung (W., M.). Reagiert heftig 
mit Phenylhydrazin (W., M.). Gibt mit asymm. Benzoyl -phenylhydrazin 2-Benzoyloxy- 
4-methyl -azobenzol (McPh., B.). 

Farblose Form. B . Man oxydiert 4-Methyl-brenzcatechin mit Silberoxyd in wasser* 
freiem Ather bei Gegenwart yon Natriumsulfat, yersetzt die LOsung sofort mit Petrol&ther und 
kiihlt mit Eis-Kochsalz-Gemisch (WillstattHr, Muller, B. 44 , 2174). — Farblose Nadeln, 
die auch bei tiefer Temperatur in Beriihrung mit der Mutterlauge in die rote Form iibergehen. 
Bei raschem Eindunsten einer Ather. LOsung erh&lt man gelbliche Prismen und Nadeln. 
die krvstaUogiaphisoh mit der roten Form ubereinstimmen und h&ufig Eohon bei 65 — 67° 
schmelzen. Die gelblichen Krystalle sind wahrscheinlich Gemische mit der roten Form; 
sie geben beim J^rnkry stallisieren die rote Form. 

‘Dimeres 4-l®ethyl-benzochinon-(1.2) CuHj.O^ Das Mol.-Gew. ist in Aceton 
ebullioskopisch bestimmt. — B. Aus 4-]Vfe»thyl-benzocninon-(1.2) durch Einw. von Sonnen- 
licht oder durch mehrstundiges Kochen aer Ldsungen in Ather oder Aceton (WillstAtter, 
Muller, B. 44 , 2177). — Gelbe rhombische Prismen (aus Chloroform -+- Ather). F: 124° bis 
126*. Leicht ldslich in Aceton und Chloroform, sehr schwer in Ather. LOslich in heifiem 
Alkohol unter Zersetzung; ldst sich l&ngsam in Wasser. — Setzt aus verd. Jodwasserstoff- 
s&ure kein Jod in Freiheit. Bl&ut Guajacharz-Tinktur nicht. Wird von w&fir. schwefliger 
S&ure langsam geldst; die L&sung ist farblos. 

4 - Methyl - benzoohinon - (L2) - dioxim C^HgOjN, = CH. • C a H s ( : N • OH) 8 (8. 655). 
Gelbe Nadeln. F: 128° (Zers.) (Greek, Rowe, Soc, 101, 2456). Ldslich in Alkalien und S&uren 
mit roter Farbe (G., R.). — Gibt bei der Destillation der alkal. LOeung mit Wasserdampf 
6 - Methyl -benzof urazan (Syst. No. 4491) (Zincke, Schwarz, A. 807, 43; G., R.). — Ist ein 
Beizenfarbstoff (G., R.). 

,,8.4 -Dinitroso- toluol" C^HgOtN, (8. 655). Vgl. 5 -Methyl- benzof uroxan, SyBt. 
No. 4624. 

8 - Chlor - 6 - brom - 4 - methyl - benzoohinon - (L2) - diazid - (1) C 7 H 4 ON J ClBr = 
CHj’C^ClBrJiOJiNiN s. bei 2-Chlor-6-brom-3-oxy- toluol -diazoniumhydroxyd-(4), Syst. No. 
2199. 


3. Dioxo-Verbindungen CgHgO,. 

1. l-Athyl-cydohexadien-(1.4)-dion-(8.6 ) , 2-Athyl - benzoohinon -(1.4) 
CoH 8 0, = 0:C e H 8 (C a H 6 ):0 (8. 655). B. Aus 2-Athyl-hydrochmon durch Oxydation mit 
Chromschwefels&ure (Clrmmensen, B. 47 , 56). — F: 37°. 

2. 1.2 - Dimethyl -cycloheacadien - (1.4) - dion - (3.6), 2.3- Dimethyl- benzo - 
chinon-(1.4), o-Xylochinon C 8 H 8 0^ = 0;C e H t (CH,) t :0 (8. 655). Gibt mit 2.3-Di- 
methyl -hydrochinon und Benzaldehyd bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure in Eisessig 
das Sulfat des o - Xvlohydroch inonbenzeins (Syst. No. 2426) (Kehrmann, Stiller, B. 46 , 
3346). — F&rbt Wolle in schwach essigsaurem Bade rotbraun (Suida, H. 86, 320). 

Verbindung mit Brenzcatechin. Hellrote Nadeln. F: 60—62° (Siegmukd, J. pr. 
[2] 98 , 358). — Verbindung mit Hydrochinon C 8 H 8 O g + CgHgOf Dunkelrote Nadeln 
mit grttnem Oberfl&chenglanz. F: 118° (Sie.). 

3 . 1.2 - Dimethyl - cyclohexadien - (2.6) - dion -(4.5), 4.5 - Dimethyl - benzo - 
chinon-(1.2) C 8 H 8 O g = 0:C 8 H|(CH 8 )|:0 (8. 656). B. Aus 4.5-Dimethyl -brenzcatechin 
durch Oxydation mit Silberoxyd (WillstAtter, Muller, B. 44 , 2179; Diepolder, B 44 , 
2502) oder mit Eisenchlorid (D.). (Aus 4-Oxy-5-amino-l .2-dimethvl-benzol . . . (Diepolder, 
B. 48 , 2921); W., M.). — Die roten und cue gelblichen Krystalle sind krystallographisch 
identisch; die Krystalle der roten Form sind pleochroitisch (D.). — Geht bei l&ngerem Auf- 
bewahren in eine amorphe gelbbraune Substanz fiber (D.). Gibt bei der Reduktion mit S0 f 
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oder Na t 8|0 4 4.5 -Dimethyl -brenzcatechin (D., B. 44, 2501). Macht aus Jodwasserstoffe&ure 
Jod frei (D.). Beagiert heftig mit Hydrazinhydrat (D.). F&rbt Guajacharz-Ldsung blau (D.). 
F&rbt die Haut braun (D.). 

4. 1.3- Dimethyl - cyclohexadien -(3.6)- dion - (2.5), 2.6- Dimethyl - benzo- 
chinon-(1.4 ), m-Xylochinon C.H 8 0 8 = O.-CeH^CHg^iO (8. 657), B. Man destilliert 
ein Gemisch aus 5-Oxy-2-amino-l .3-cUmethyl-benzol, Brauns tein und Schwefels&ure mit 
Wasserdampf (v. Auwers, Borsche, B, 48, 1699 Anm. 3). — Verbindung mit Brenz- 
catechin2C 8 H B O s + 3C 4 H 4 O t (?). RoteNadeln. F:44 — 45®(Siegmund, J. pr. [2] 02, 368). — 
Verbindung mit Hydrochinon C 8 H 8 0 8 -f 2C 4 H 4 0 8 . Dunkelrote, fast schwarze Bl&ttchen. 
F: 120 — 121* (8.). 

2.6 - Dimethyl - bensoohinon - (1.4) - oxim - (1), m - Xyloohinon - oxim - (1) bezw. 
2-Nitroso-5-oxy-1.8-dimethyl - benzol , 4 - Nitroso - eyxnm. - m - xylenol C 8 H B O t N =» 
0:CgH|(GHg) t :N v OH bezw. H0-C 6 IL(CH 8 ) 8 'N0 ( S. 657), B. Aus 3.5-Dimethyl-phenol 
durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsaure (v. Atjwxrs, Borsche, B. 48, 1715). — F: 
182 — 183°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Ligroin. 

5. 1.4 - Dimethyl - cyclohexadien - (1.4) - dion - (3. 6) , 2.5-Dimethyl-benzo- 
chinon-(1.4), p-Xylochinon, JPhloron C 8 H 8 0 8 = 0:C e H 2 (CH 8 ),:0 (8,658). B. 
Neben 6-Nitro-p-xylenol und 4-Nitro-p-xylenol bei der Nitrierung von p-Xylenol mit HNO s 
(D: 1,62) in Eisessig (v. Auwers, Michaelis, B. 47, 1289 Anm. 4). Neben anderen Verbin- 
dungen bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Toluchinon (Bamberger, Blangey, 

A. 884, 320). {Beim Erw&rmen von Diacetyl ... vgl. a. v. P., Wedekind, B. 28, 1847); 
Diels, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2361). — Darstellung durch Oxydation vonp-Xylidin 
mit Chromschwefels&ure : Kehrmann, Stiller, B. 45, 3348. — Photoelektrisches Verhalten 
der festen Substanz: Volmer, Z. El. Ch. 21, 115. — Gibt mit p-Xylohvdrochinon und Benz- 
aldehyd bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure in Eisessig das Sulfat des p-Xylohydro- 
chinonbenzeins (Syst. No. 2426) (K., Sti., B. 45, 3348). {Gibt mit Diphenylketen . . . ( Statt- 
dinger, B. 41, 1361)}; bei der Umsetzung mit 1 Mol Diphenylketen m Ather + Petrol&ther 

bei gew6hnlicher Temperatur entsteht das Lac ton QC <T CILC( C<T ^ (Syst. 

No. 2486) (Statx., Bereza, A. 880, 260). Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
Xylohydrochinon, 1 .2.4-Trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)-on-(5), 1 .1 .4-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(3)«dion-(2.5), 1.1.4.4-Tetramethyl-cydohexandion-(2.5) oder 1.2.4.5-Tetramethyl-cyclo- 
hexandion-(3.6), 6-Oxy-1.2.3.4-tetramethyl-benzol, eine Verbindung (s. u.) und 

andere Produkte (Bamberger, Blangey, A. 884, 273, 289). — Bestimmung durch Titration 
mit Jodwasserstoff und Thioeulfat: Willstatter, Majima, B. 43, 1176. 

Verbindung mit Brenzcatechin C 8 H 8 0 8 -f 2C 6 H.0 8 . Granatrote Krystalle. F: 87° 
(SiEgmund, J. pr. [2] 82, 357). — Verbindung mit Hydrochinon CgHgOg-j-^CgHgO.. 
Rotbraune Nadeln. F: 153—156° (S.). 

Verbindung C^H^Og. Zur Konstitution vgl. Bamberger, Blangey, A. 884, 282. — 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung von p-Xylochinon mit Methylmagnesium- 
jodid (Ba., Bl., A. 884, 295). — Nadeln (aus Aceton). F: 220 — 220,5° (Bad 210°). Sehr leicht 
ldslich in heiBem Benzol, leicht in heiBem Alkohol und in kaltem Aceton, sehr wenig in kaltem 
Ligroin und in heiBem Wasser. Besitzt schwach saureEigenschaften. — Entf&rbtPermanganat. 

Acety 1 verbindung CjgHggOg = CH 8 *C0*0*C 17 H 18 0 3 . B. Aus der Verbindung C^H^Og 
und Acetanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat (Bamberger, Blangey, A. 884, 296). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 191 — 192°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol und Ligroin. 

p-Nitro-phenylhydrazon C 18 H t6 0 5 N 8 = 0,N • C 6 H 4 • NH • N : B. Aus der 
Verbmdung C^ 7 H 80 O 4 und p -N itro -phenylhydrazinhy dr ochlorid (Bamberger, Blangey, 
A. 884, 297). — Goldgelbe Krystalle (aus Amvlalkohol). F: 272 — 272,5°. Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist citronengelb. Ziemlich schwer ldslich in warmer Natronlauge 
mit orangeroter, auf Zusatz von Alkohol in karmoisinrot tibergehender Farbe. 

Semlcarbazon C^HwOgNj = HjN’CO'NH'NiCyELoOa. B. Aus der Verbindung 




Bl&ttchen mit 1 Mol CjHgO, (aus Eisessig). F: 272 — 273°. Schwer ldslich in siedendem 
Alkohol, leicht in siedendem Eisessig. 

2.5 - Dimethyl - benxoohinon - (1.4) - monoxim , p - Xyloohinon - monoxim bezw. 
5 - Nitroso - 2 - oxy - 1.4 - dimethyl - benzol, 4 - Nitroso - p xylenol C 8 H 9 0 8 N = 
OiCeHatCH^iNOH bezw. HO * CgH^CHa), • NO (8. 658). 

8. 659 , ZeUe 11 v. o. datt „(P.)“ lies „(G., Sch.; Sxr.)“. 

8.6 - Dibrom - 2.5 - dimethyl - bensoohlnon - (L4) , eso - Dibrom - p - xyloohinon 
C 8 H 6 O f Br 8 = 0:C 6 Br.(CH 8 ) 8 :0 (8. 659). B. In geringer Menge bei der Bromierung von 
p-Xylenol in CC1 4 bet Gegenwart von Eisen (Zincke, Breitwieser, B. 44, 180 Anm. 1). 
Aus Tribromdimethylchinol (Ergw. Bd. VI, S. 246) durch Erw&rmen mit Eisessig und konz. 
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Schwefels&ure (Z., B., B. 44, 181). Aus Salpetem&uietribromdimethylchinitrol (Ergw. Bd. VI, 
S. 246) beim vorsichtigen Erhitzen auf den Sehmelzpunkt oder beim Koehen mit Eisessig 
oder mit Salpeters&ure (D: 1,4) (Z., B., B. 44, 183). — Gibt mit 3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4- 
dimethyl- benzol ein in tiefroten Bi&ttem krystallisierendes Additionsprodukt (Z., B., B. 44, 
180 Anm. 1). 


4. Dioxo-Verbindungen 

1. l-Methyl-4:-&thyl-cucloh€xadien-(1.4)-dion-(3.6) 9 2 - Methyl - 0 - dthyl - 
benzochinon-(1.4) CgH 10 O, = 0:C fl H t (CH s )(C 8 fi 5 ):0 (8. 660). 

8 . 660, Z . 10 v. u. statt M oder 4 )" lies „(*)" 

CH *CO'C:CH 

2. 1.2*lMacetyl-cyclopentadien~(2.&) C t H 10 O f = ch.‘.co4;ch> ch * 

CH,-CO*C:CHv 

4-Nitro-1.2-diacetyl-oyclopentadien-(2.5) C»H,0 4 N = • __/CH-NO t . B. 

Die Natriumverbindung entsteht neben 6-Nitro-2-oxy-phenvlaceton aus Acetonylaceton und 
der Natriumverbindung des Nitromalondiald&hyds in Natromauge ; man leitet CO, ein, filtriert 
vom ausgeschiedenen Nitrooxyphenylaceton ab, versetzt das Filtrat mit Alkohol und s&uert 
mit Salzs&ure an (Hals, B. 46, 1600, 1602; Am. Soc. 84, 1585). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Essigester). F: 195° (Zers.). LOelicb in Alkohol und Aoeton, schwer ltfslich in CCL, Ather, 
Wasser und Essigs&ure, unlOslich in Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMnO,- 
Losung 2 Mol Essigs&ure, 1 Mol Oxals&ure und 3 Mol CO t (H., Am. Soc. 84, 1589). Gibt mit 
Jod in alkal. LOsung 2 Mol Jodoform (H., Am. Soc. 34, 1588). Wird durch Brom, Bromwasser- 
gtoff, Jodwasserstoff, Nitroeylehlorid und Sulfurylcblorid nicht ver&ndert (H., Am. Soc. 84, 
1590). Gibt mit Hydroxylamin das Monoxim, mit Anilin das Monoanil (H., Am. Soc. 84, 
1586), mit Hydrazin bezw. Phenylhydrazin in der K&lte das Monohydr$zon bezw. das Mono- 
phenylhydrazon (F: 175 — 180°) (H., Am. Soc. 84, 1587), in der W&rme die Verbindung 

S bezw. deren N-Phenylderivat (Syst. No. 3475) (H., Am. Soc. 88, 

N:C(CH 8 ) , C:CH 

2540). Gibt mit Benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 4-Nitro-l .2-dicinnamoyl- 
cvclopentadien-(2.5) (H., Am. Soc. 84, 1588). — NaC t H 8 0 4 N4-3H,0. Gelbe Prismen (aus 
Wasser) (H., Am. Soc. 84, 1585). Gibt das Wasser tiber Schwefels&ure fast voilst&ndig ab. — 
KCjHgO.N 4- lVtHfO. Rote Prismen (H., Am. Soc. 84, 1585). Gibt das Wasser fiber Schwefel- 
s&ure voilst&ndig ab. — Ba(C,H.OjN)i -f 5H,0. Dttnne gelbe Prismen (H., Am. Soc. 84, 
1585). Gibt das Wasser an der Luft teilweise ab. 

Monoxim C,H 10 O 4 N, = CH, CO C,Hj(NO,)-C(CH 1 ):N OH. Orangegelbe Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 155° (Zers.) (Hals, Am. Soc. 84, 1586). Leicht lOslich in Alkohol, Essig- 
ester, Eisessig und Aoeton, sohwer in Benzol, Chloroform, Ather und heifiem Wasser, unlOslicn 
in Ligroin und CS t . 

Monohydr&xon CgHnO^ =* CHj CO-CjH^NOjJ-QCHjI-.N-NH,. Gelbe Kn&tchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 185 — 190® (Hals, Am. Soc. 84, 1587). Schwer lOslich in Benzol, 
Essigester, Chloroform, Aoeton, Ather und Eisessig, ziemlich schwer ldelich in Alkohol, 
unldslich in Ligroin, CS. und Wasser. — Geht in alkal. LOsung in die Verbindung 
HN‘C(CH S ):C*CE\ 

N • C(CH ) • 6 • qjj/*' ' N 0 * (Syst - No ‘ 3476) flber (H - Am - Soe - 1687 i 88, 2640). 


5. Dioxo-Verbindungen O^HuO,. 

1 . l-Methyl~4-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6 ), 2-Methyl-6~i*o- 
propyl - benzochinon •(1.4), Thymochinon C,oH 1# 0 ? =: Oi^HgfCH^tCH^CH^JiO 
(S. 662). Stellungsbezeichnung in den von Thymochinon abge- 
leiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Durch Oxydation 
von Carvacrol oder Thymol mit 30°/«igem Wasserstoffperoxyd in q. 

Eisessig bei gewOhnlicher Temperatur (Henderson, Boyd, Soc. 07, 

1662, 1663). — Zur Darst. durch Oxydation von 4- Amino -thymol mit 
Chromschwefelsaure (Liebermann, Iljinski, B. 18, 3194) vgl. H., Suther- 
land, Soc. 87, 1617. Zur Darstellung nach Krsmsrs, Waksman (C. 10101, 25) vgl. Organic 
Syntheses 6 [New York 1926], S. 92. — F : 45,5° (H., B.). Diffusionsgeschw ind ig keit in Benzol: 
Thovert, Ann. Physique [9] 2, 418. — Liefert mit Semicarbazidhyarochlorid in vexd. Alkohol 
Thjmochinon-semicarbazon-(l) (Heilbron, Henderson, Soc. 108, 1419). Thymochinon 
in Chloroform liefert mit einer Ldsung von Phenylhydrazin-nitrat in Ather Benzoldiazonium- 
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nitrat und 4-Nitro-thymol (Oharbieb, G. 45 I, 523). — Bestimmung durch Titration rait 
Jodwasserstoff und Thiosulfat: Willstatteb, Majima, B. 48, 1175. 

Verbindung mit Brenzcatechin 2C 10 H 12 O t -f-3C 6 H 6 O a . Rotes 01 (Siegmund, 
J. pr. [2] 98 , 356). — " Yerbindung mit Resorcin. Rote, sehr unbest&ndige Krystalle. 
Zersetzt sich bei 43 — 45° (S., J. pr. [2] 98, 356). — Verbindung mit Hydrochinon 
(8.663). Die Zusammensetzung ist nicht C 10 H 12 O 2 -f C 6 H 8 0 2 (Jackson, Oenslager, Am. 
18 , 20; Valettr, A. ch. [7] 21 , 552), sondeni 20^.0, -f 3C € H e 0 2 (S., J. pr. [2] 92 , 355). 
Rote Nadeln. Zersetzt sich bei 137° (S.). — verbindung mit Thymohydrochinon 
QoHwO.+CjoH^, (8.663). Dunkelviolette Krystalle. F: 64° (S., J. pr. [2] 92 , 359). 

2- Methyl-6-isopropyl-bensoohinon-(1.4) -oxim- (1), Thymoohinon- oxim- (1) bezw. 
6 -Nitroeo- 8-oxy-l -methyl- 4 -isopropyl -benzol, 4 - Nitroso - thymol C 10 H 13 O 2 N =» 
O : C t H 3 (CH 3 )[CH(CH a ) 3 ] : N • OH bezw. HO • CeH^NOKCHj) • CH(CH 3 ) 2 (8.664). Darst . Man 
versetzt ein Gemisch von 100 g Thymol, 500 cm* Alkohol und 500 cm 8 konz. Salzsaure im 
Kaltegemisch unter Rtihren mit 72 g k&uflichem Natriumnitrit in Anteilen von ca. 5 g, 
trftgt m 8 1 kaltes Wasser ein, filtriert und wascht mit Wasser (Organic Syntheses 0 [New York 
1926], S. 92). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
4-Amino-thymol (Citsmano, R. A. L. [5] 26 II, 89). 

2 - Methyl - 6 - isopropyl - benaoohinon - (1.4) - semioarb&zon - (1) , Thymoohinon - 
semioarbazon- (1) bezw. 4-Oxy-2-methyl-5-i8opropyl-benzolazoformamid C n H 15 0 2 N 3 = 
O : C 6 H 3 (CH 3 )[CH(CH 3 ).] :N • NH • CO • NH 3 bezw. HO • C 6 H 2 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ] • N : N • CO • NH 3 . B. 
Aus Thymochinon und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol in der Kalte (Heilbron, 
Henderson, 8oc. 108 , 1419). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 201 — 202° (Zers.). Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol und in Natrium&thylat-Ldsung : H., H., Soc. 103, 1410. — Gibt 
beim Kochen mit verd. Natronlauge Thymol. — NaC n H 14 0 2 N 3 . Rubinrote Krystalle. 

3.0-Diohlor-2-methyl-5-i8opropyl-benzochinon-(1.4), 3.0-Diohlor-thymochinon 
C 10 H 10 O # Cl 1 - 0:C 6 C1 3 (CH S )[CH(CH S ) 2 ]:0 (8. 666). 

8.666 , Zeile 14 v. u. hinter „Erwarmen" schalte ein „von Thymochinon-chlorimid-(l) 
(8. 663) oder“. 

Z . 12 v. u. hinter „176" echalte tin fJ 186". 

3- Brom-2-methyl-5-iBopropyl-benzoohinon- (1.4) -semioarb&zon- (1) , 3 - Brom - 
thymoohinon-semioarbazon-(l) bezw. 3-Brom-4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-benaol- 
axofbrmamid O^O-NaBr = 0:C 6 HBr(CH 8 )[CH(CH 3 ) 2 ]:N NH C0 NH 3 bezw. HO- 
C e HBr(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 J-N:N CO NH 2 . B. Aus ^ymochinon semicarbazon-(l) und Brom 
in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Heilbron, Henderson, Soc. 103, 1419). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 218° (Zers.). LOslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
unlaslich in Benzol und Chloroform. 


3.6-Dibrom-2-methyl-5-iBopropyl-benzochinon- (1.4) , 3.0-Dibrom -thymoohinon 
C la H 10 O 2 Br 1 = O:C 6 Br t (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:O (S. 668). 

8. 668 , Zeile 13 v. o. statt „B. 34, 1358 " lies „J 3. 34, 1558". 

Z. 15 v. o. statt „3 Mol.-Gew." lies „1 l / t Mol.-Gew". 

S.x - Dibrom - 2 - methyl - 5 - isopropyl - benzochinon - (1.4) - semioarbazon - (1), 
3.x-Dibrom-thymochinonsemicarbazon-(l) bezw. 3.x-Dibrom-4-oxy-2-methyl-6-iso- 
propyl-benzolazoformamid CnH^OjNgBrg — OiCjoHioBr^N-NH-CO-NHj bezw. HO* 
C 10 Hi 0 Br 2 *N:N*CO-NH 3 . B. Aus Thymoehinon-semicarbazon-(l) und uberschiissigem Brom 
in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Heilbron, Henderson, Soc. 108, 1420). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 245° (Zers.). Lbslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
unldslich in Benzol und Chloroform. 


2. 1.3 - lM&thyl - cyclohexadien - (3.6) - dion - (2.5), 2.6-Di&thyl-benzo- 
chinon-(1.4) C^H^O, = 0:C 6 H 2 (C 2 H 8 ) 2 :0. B. Durch Oxydation von 3.5-Di&thyl-phenol 
mit 30°/oigem WasserBtoffperoxyd in Eisessig (Henderson, Boyd, Soc. 97, 1663). Durch 
Reduktion von 2.6-DiAthyl-benzochinon*(1.4)-oxim-(l) mit Ammoniumsulfid und Oxydation 
des entstandenen Aminodi&thylphenols mit verd. Chromschwefelsaure (H., B., Soc. 97, 
1664). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 36°. Schwer ldslich in Wasser, leicht 
in Ather und Alkohol. Mit Wasserdampf leicht fluchtig. 

2.0 - Diathyl - benaoohtnon - (1.4) - oxim - (1) bezw. 4-Nitroso-8.6-diathyl-phenol 
C 10 H 13 O 2 N = 0:C 6 H a (C 2 H ft ).:N*0H bezw. HOCeH^CyLyNO. B. Aus 3.5-Diathyl- 
phenol durch Einw. von Natriumnitrit und Salzs&ure in Alkohol (Henderson, Boyd, Soc. 
97, 1664). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F : 136° (Zers.). leicht loelich in Alkohol, 
fast unlOslich in Wasser! 


3. 1.2.4.6 •Tetramethyl»cycloheQcadien~(1.4)- dion- (3.6) f 2.3.5.6-Tetra^ 
methyl- benzochinon-(l. 4 ), Durochinon CioH 12 O a = 0:C t (CH.) 4 :0 (8. 669). Last 
sich in konz. Schwefels&ure mit tief blutroter, in Dimethylanilin mit blutroter, in o-Kresol- 
methyl&ther mit grtinlichgelber Far be (Pfeiffer, B6ttler, B. 61, 1829). 
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6. 3-Acetylmethylen-d-campher, d-Camphery- „ a-rum 
liden -(3)-ace ton C 18 H 18 O a , b. nebenstehende Fonnel. *. r 
B . Durch Kochen von Bis- [d-campheryliden-(3)-acetyl]-malon- y(CH a )j 

s&uredi&thylester (Syst. No. 1386) mit Eisessig und verd. H S C — CH C:CH*CO*CH a 

Schwefels&ure (R ttpB, Werder, Takagi, Helv. 1, 331). — 

Citronengelbe Fltissigkeit. Kp 10 : 137 — 138°. DJ°: 1,0327. [a]": +208,81° (unverdtinnt), 
+ 186,64° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz und der 
Ldsung in Benzol: R., W., T., Helv. 1, 317. Die alkoh. Losung fluoresciert sohwach. — Gibt 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol Campheryl-(3)-aceton. Gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natronlauge in Alkohol a-Benzal-a'-tcampheryliden-^+aceton. 
Liefert mit Semicarbazid die Verbindung C^H^OjNg (s. u.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 146 — 146°. 

Verbindung Ci 4 H ai O,N 3 . Zur Konstitution vgl. Rote, Werder, Takagi, Helv. 1, 
311. — B . Durch Einw. von Semicarbazid auf Campheryliden-(3)-aceton (R., W., T., Helv. 
i, 334). — Nadeln oder Pl&ttchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 223 — 224°. — Wird durch 
Kochen mit Alkalien oder S&uren nicht angegriffen. 

.CO 

Oxim des Campheryliden - (8) - aoetons C 1S H 1# 0,N = cfl . ).n 0H ' 

Nadeln (aus Alkohol). F: 142 — 143° (R., W., T., Helv. 1, 333). 

Azin des Campheryliden - (3) - acetons = 

pn Ap 

C>H “<6:CH-C(CH,):N.N:C(CH3) CH:6> C * Hm - ^ Nadeln (aUB F = 112# 

bis 113® (R., W., T., Helv. 1, 334). 


7. Dioxo-Verbindungen C 22 H 8g O s = 

h c / 00 m(m3) ' ? H “? H ' CR(CRs) C0 \ce (?) 

* \C(CH 8 ) 2 . CH(CH 3 ) • CH — CH • CH(CH S ) • C(CH S ),/ * V ’ 

vgl. Rote, Kerkovius, B. 44, 2712. 


Zur KonBtitution 


a) Hdherechmelzende Verbindung C t «H 8a 0 t . B. Neben dem niedrigerschmelzen- 
den Isomeren und anderen Verbindungen bei der Einw. von mit Methyljodia aktiviertem 
Magnesium auf ein Gemisch von Eucarvon und Methyliodid; man trennt die beiden Isomeren 
durch Krystallisation aus Alkohol + Benz in, worin das hftherschmelzende schwerer lOelich 
ist (R., K., B. 44, 2709). — Monokline Blattchen (aus Alkohol + Benzin). F: 177 — 178°. 
Leicht lOslich in Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwerer in 
heiBem Benzin. — • Entfarbt Permanganat in Eisessig erst nach einigen Minuten. Gibt ein 
Semicarbazon, das sich bei 269° zersetzt. 

Oxim C.jHjgOjNj = C„H 86 ( :N* OH).. Mikroskopische Prismen (aus Eisessig). Zersetzt 
sich bei 265° (R., K., B. 44, 2711). Schwer lOslich in den iiblichen Ltisungsmitteln. 

b) Niedrigerachmelzende Verbindung C.jHg.0,. B. s. oben. — Prismatische 
Krvstalle (aus Alkohol + Benzin). F: 142 — 143° (R., K., B. 44, 2709). In siedendem Alkohol 
und Benzin leichter lOslich als das httherschmelzende Isomere; leicht lGelich in Benzol und 
Eisessig. — Entf&rbt Permanganat in Eisessig erst nach einigen Minuten. Lagert sich bei der 
Umsetzung mit Hydroxylamin teilweise in das hOherschmelzende Isomere um. 

Oxim C tt H a .O s N t = C. t H M ( :N*OH).. Prismen (aus Alkohol). F: 204 — 205® (R., K., 
B. 44, 2712). Schwer ldslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Alkohol und in 
kaltem Eisessig. 


4. Dioxo-Verbindungen C n H2n-io0 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen CgH # 0,. 

1. - Dioxo - 1 - dthyl - benzol , JPhenylglyoxal f Benzoylformaldehyd 

C 8 H 6 O t CLH 6 *CO‘CHO (8. 670). Liefert bei der Einw. von g&render Hefe Benzoylcarbinol 
und d( — )-MandelsAure neben seringeren Mengen Benzylalkohol, Benzaldehyd und Phenyl- 
glyoxyls&ure (Dakin, J. bid. Chem. 18, 91). Geht im Organismus des Kaninchens in Hippur- 
sAure und d( — )-MandelsAure (neben dl-MandelsAure) liber (Dakin, Dudley, J. bid. Chem. 
14 , 156). Liefert in der khnstlioh durchbluteten Hundeleber d( — )-MandelsAure und Phenyl- 
glyoxyls&ure (Da., Dir., J . bid . Chem. 15, 141); setzt man der Durchsti^mungsBBssigkeit 
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noch Axnmoniumbicarbonat zu, so entsteht auBerdem rechtsdrehende a-Amino-phenyl-essig- 
s&ure(DA., Dir., J. biol. Chem. 18, 47). Burch Einw. von Ketonaldehvdmutase (Glyoxalase) gent 
Phenylglyoxal in d( — )-Mandels&ure (neben dl-Mandels&ure) fiber (Da., Du., J. biol Chem. 14, 
167, 427; Du., Biochem. J . 9, 266). — Das Bis-p-nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
310—311° (Zero.) (Straus, A. 898, 282 Anm. 1) bezw. bei 302 — 304° (Da., Du., J . biol 
Chem. 15, 138). 

o>.6> -Di&thoxy -aoetophenon, Phenylglyoxaldiathylaoetal, Benzoylformaldehyd- 
diathylaoetal C^H^O, = C fl H 5 CO*CH(OC,H 6 ) 2 . B. Durch Einw. von Natriumathylat 
auf & . co -Dibrom-acetopnenon in Alkohol unter Kfihlung (Evans, Parkinson, Am. Soc. 
85, 1772). t — Kp^: 110°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das Diathyl- 
acetal des Manaels&urealdehyds. 

Aoetophenon-6>.a>-disulfonflaure-diphenylester, Benaoylmethi one aure diphenyl - 
ester C| 0 Hj«O 7 S, = C 6 H 6 • CO • CH( SO, • O • C 6 H 6 ), . B. Aus Methionsaurediphenylester 
(Ergw. Bd. VI, S. 93) durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natrium und mit Benzoyl - 
chlorid in siedendem Benzol (Schroeter, A. 418, 236). *— Krystalle (aus Alkohol). F: 96°. 

Aoetophenon - ta.to - disulfonsaure -di-m- tolylester , Benzoylmethionsaure - di- 
m-tolylester C-jH^ChS, = C 6 H 6 • CO • CH( SO, • O • C 8 H. • CH 8 ),. B. Aus Methionsaure- 
di-m-tolylester (Ergw. Bd. VI, S. 187) durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natrium 
und mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol (Schroeter, A. 418, 236). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 102°. 

Aoetophenon - <o.to - disulfons&ure -di-p- tolylester , Benzoylmethionsaure - di - 
p-tolylester C M H|«0 7 S, = C a H 6 • CO • CH( SO, • O • C a H 4 • CH 3 ),. B. Aus Methionsaure-di- 
p-tolvlester (Ergw. Bd. VI, S. 202) durch auieinanderfolgende Umsetzung mit Natrium und 
mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol (Schroeter, A. 418, 236). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 91°. 


o> - Oximino - aoetophenon, Isonitrosoaoetophenon , Phenylglyoxal - aldoxim , 
Benzoyl-formaldoxim C 8 H 7 O^N = C e H, • CO • CH : N • OH (S. 671 ) . B. Isonitrosoaceto- 
phenor bezw. sein Natriumsalz entsteht: Durch Umsetzung von Aoetophenon mit Nitro- 
prussidnatrium und Soda in verd. Alkohol bei 36—40° (Cambi, R. A. L. [5] 22 I, 380). 
Bei der Zersetzung der Salze Na 4 [Fe(C 8 H 8 0 ? N)(CN) 6 ] -f H,0 und Na 8 [Fe(C 8 H 7 0 2 N)(CN) 5 ] 
(s. u.) durch feuchte Luft oder durch verd. Alkohol (C. , R. A. L. [5] 281, 817, 818). — 
F: 129° (C., R.A.L. [6] 221, 380). — NagtF^CgH.O^N)^),]. B. Aus dem Salz 
Na 4 [Fe(C 8 H 6 0,N)(CN) 6 ] -f H,0 (s. u.) und der berechneten Menge verd. Schwefels&ure oder 
EssigB&ure in Methanol bei 0® (C., R. A. L. [6] 28 1, 817). Violettes Pulver. ZerflieBlich. 
Sehr leicht ldslich in Wasser mit blauer Farbe, unldslich in absol. Methanol. Zersetzt sich 
an feuchter Luft in Isonitrosoaoetophenon und Na 8 [Fe(CN) 6 (H,0)]. — Na 4 [Fe(C 8 H Q 0 2 N)(CN) 6 ] 
-f H,0. B. Durch Zusatz von Natriummethylat- oder Natriumathylat-Losung zu einer 
Lttsung von Aoetophenon und Nitroprussidnatrium in absol. Methanol bei 0° (C . t R. A. L. [5] 
281,816). Rotes Pul ver. ZerflieBlich. Sehr leicht l6slich in Wasser mit rotvioletter Farbe, 
ltislich in w&Brigem, unldslich in absol. Methanol und Alkohol. Zerfallt an feuchter Luft oder 
in w&Brig-alkoholischer Ldsung in Natrium - isonitrosoaoetophenon und Na 8 [Fe(CN) 5 (H 2 0)] 
(C., R. A. L. [6] 28 1, 817). Gibt mit Ferrisalzen einen dunkelblauen, mit Ferrosalzen einen 
violetten Niederschlag. — Cu 2 [Fe(C 8 H 8 0 2 N)(CN) 5 ]. Violett (C., R. A. L. [6] 28 1, 816). 

Phenylglyoxal -monohydr&zon, Benzoylfbrmaldehyd-monohydrazon C 8 H 8 ON, = 
C 8 H 5 *CO»CH:N*NH,. B. Beim Leiten von Schwefelwasserstoff in eine konzentrierte alkoho- 
lische Ldsung von Diazoacetophenon (Wolff, A. 894, 33). — Nadeln (aus Benzol). F: 120 — 121°. 
Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und heiBem Benzol, schwer in At her und kaltem Wasser. 
— Gibt beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt oder beim Erwarmen mit Natronlauge 
Aoetophenon und Stickstoff. Liefert bei der Oxvdation mit der berechneten Menge KMn0 4 
Diazoacetophenon; bei der Einw. von ammoniakalischer Silberoxyd-Ldsung entsteht durch 
weitere Umwandlung des Diazoacetophenons Phenylessigs&ureamid. Gibt mit verd. S&uren 
Hydrazin und ein gelbes amorphes Produkt. Liefert mit p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol 
das 4-Nitro -benzalhydrazon (s. u.) und 4-Nitro-benzaldazin. 

Phenylglyoxal - mono - [4 - nitro - benzalhydrazon] , Benzoylformaldehyd - mono- 
[4-nitro-benzalhydrazon] C«H u O,N, = C-H 5 • CO • CH : N • N : CH • C 6 H 4 • NO,. B. Aus Phenyl- 
glyoxyl-monohydrazon und p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Wolff, A. 894, 36). — Gel be 
Pnsmen (aus Chloroform + Alkohol). F: 138®. Sehr wenig ldslich auBer in Chloroform. 
Lfislich in alkoh. Natronlauge mit tiefroter Farbe. — Entwickelt beim Erwarmen mit Natron- 
lauge Stickstoff. Gibt mit konz. Salzs&ure 4-Nitro-benzaldazin. 

Phenylglyoxal - mono - aoetylhydr&zon , Benzoylformaldehyd-mono-acetylhydr- 
azon C 10 H i0 O JN, *a C,H, • CO • CH : N • NH • CO • CH S . B. Durch Erw&rmen von Phenylglyoxal - 
monohydrazon mit Acetanhydrid (Wolff, A. 894, 34). — Prismen (aus Alkohol). F: 146° 
bis 146°; die Schmelze erstarrt bei raschem Abkfihlen zu einer anscheinend amorphen Masse 
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vom Schmelzpunkt 114—116*, die bei kurzem Erw&rmen auf 116 — 120* wieder in Krystalle 
vom Schmelzpunkt 146* fibergeht. Leioht ldelich in Chloroform, sohwer in Ather nnd Wasser. 
Unver&ndert ldslich in kalter verdtinnter Natronlauge oder in wanner KaHumoarbonat-Ldsung. 

Fhenylglyoxal-oxim-hydraaon, Hydrazon des Isonitrosoaoetophenons C 8 H t ON 8 
= CtH i *C(:N*NH 1 )-CH:N*OH. B. Aus Isonitrosoaoetophenon und Hydrazinhydrat in 
Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur (Dey, Soc. 106, 1043). — Nadeln (aus Alkohol). F : 110°. 
Unldslich in heifiem Wasser, gchwer in Benzol und Chloroform. Ldelich in w&Br. Alkalien. 
— Qeht beim Erhitzen fiber den Sohmelzpunkt in das Azin des Isonitrosoaoetophenons fiber. 

Phony lglyoxal - oxim - bensalhydr&zon , Bens&lhy dragon des Isonitroso&oeto- 
phenons C 16 H 18 ON 8 = C a H § • C( : N - N : CH • C 6 H,) • CH : N • OH. B. Aus dem Hydrazon 
des Isonitrosoaoetophenons und Benzaldehyd in Alkohol beim Erw&rmen auf hdchstens 
70 a (D*Y, Soc. 106, 1044). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. 

Cbriminomethyl-phenyl-ketaain, Azin des Isonitrosoaoetophenons C le H 14 0 1 N 4 — 

HO • N : CH • C(C 6 H 6 ) : N* N : C(C-H fi ) • CH : N • OH. B. Aus dem Hydrazon des Isonitroso- 
acetophenons beim Erhitzen fiber den Sohmelzpunkt oder bei der Umsetzung mit Isonitroso- 
aoetophenon in verd. Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzs&ure (Dey, Soc . 106, 1043, 
1044). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 180°. 

Phenylglyoxal-oximaoetat-aoetylhydrazon CuH^OjN, = C e H 5 • C(:N • NH • CO * CH 8 ) • 
CH:N*OCO*CH S . B. Aus dem Hydxazon des Isonitrosoaoetophenons und Acetanhydrid 
bei 60 — 70* (Dey, Soc. 106, 1044). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Ldslich in w&Br. Alkalien 
mit gelber Farbe. 

Phenylglyox&l-oxlm-semioarbazon, Semioarbason des Isonitrosoaoetophenons 
C^joO^ = C 6 H 8 *C(:N NH*CO-NH 8 ) CH:N OH. B. Aus Isonitrosoaoetophenon und 
Semicarbazid in verd. Alkohol bei 60—60° (Dey, Soc. 106, 1044). — Nadeln mit 1H.0 (aus 
verd. Alkohol); wird bei 80—90° wasserfrei. F: 107° (wasserhaltig), 166° (wasserfrei). Ldslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkal. Ldsung gibt mit FeCl 8 erne rote F&rbung. — Liefert 
beim Eintragen in siedendes Anil in das Phenylsemicarbazon des Isonitrpsoacetophenons 
(SyBt. No. 1632). 

Fhenylglyoxal-disemioarbazon (P) CjoHuO*^ = C 4 H ? -C(:N*NH*CONH 8 )CH:N* 
NH*CO*NH 1 (?). B. Aus o>.a>-Dichlor-acetophenon und Semicarbazid in Methanol (Kotz, 
J. pr. [2] 80, 304). — F: 243—244° (Zers.). 

Diasoaoetophenon, Benzoyldi&zomethan C.H 4 ON 8 = C 8 H 8 *COCH:N*:N. Zur 
Konstitution vgl. Staudingeb, Helv. 4, 239. — B. Aus salzsaurem w -Amino -acetophenon 
durch Einw. von Natriumnitrit und Ane&uern mit Essigs&ure (AngEli, O. 88 H, 349; A., 
Rntnn, O. 26 H, 494). Aus Diazobenzoyl&ceton (SyBt. No. 697) durch Einw. von sehr verd. 
Natronlauge, von Phenolat-Ldsungen oder besser von konz. Ammoniak (Wolff, A. 886, 141). 
Durch Einw. von KMn0 4 auf Phenylglyoxal-monohydrazon (W., A. 884, 34). — Gelbe Nadeln 
oder Tafeln von eigentiimlichem Geruch (aus Ligroin). F: 49 — 60® (W., A. 886, 142), 60° 
(A ; A, R. ; Stattdingxb, Gattle, B. 48, 1914) ; zersetzt sich bei weiterem Erhitzen und explo- 
diert bei rasohem Erhitzen heftig (A., R.). Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform, Ather 
und Benzol, schwer in Ligroin und Wasser (W.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Diiso- 
amyl&ther oder Xylol unter Entwicklung von 1 Mol Stickstoff und Bildung einer bei 217® 
schmelzenden Substanz (Schboetee, B. 48, 2743; vgl. St., G.). Wird durch Jod in kaltem 
Chloroform nicht ver&ndert, in warmem Chloroform in o>. w-Diiod-acetophenon fibergefuhrt 
(W., A. 826, 143). Gibt beim Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von kalter verdiinnter 
Schwefels&ure Benzoylcarbinol (W., A . 826, 143 ; 884, 42). Liefert mit konz. Bromwasser- 
stoffs&ure w-Brom-acetophenon (A.; A., R.). Wild durch konz. Schwefels&ure (A., R.) und 
durch Dichloressigs&ure in Ather (St., G.) stfirmiscb, durch Chloressigs&ure in Ather langsam 
zersetzt (St., G.);Eisessig wirkt nicht ein (St., G.). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in eine alkoh. Ldsung von Diazoacetophenon entsteht Phenylglyoxal-monohydrazon (W., 
A. 884, 33). Diazoacetophenon liefert mit einer Ldsung von Suberoxyd in Natriumthio- 
sulfat-Ldeung Phenylessigs&ure , mit ammoniakalischer Silberldsung Pnenylessigs&ureamid 
(W., A. 884, 43). Gibt mit Kaliumcyamd in verd. Akohol das Kaliumsalz des Aceto- 
phenon-azo-formonitrils (Hptw. Bd . VII, S. 673) (W., A. 886, 149). Liefert beim Eintragen 
in siedendes Anil in Phenylessigs&ureanilid (W., A. 884, 43). — Gibt in alkoh. Ldsung mit 
Natronlauge eine tiefrote, mit Zinkstaub und Ammoniak eine blaue F&rbung; die aurch 
Einwirkung mit Zinkstaub und EssigB&ure entstehende rdtliche Ldsung scheidet auf Zusatz 
von Natronlauge einen karmoisinroten Niederschlag aus (W., A . 886, 142). 

, Verbindung C 10 H 10 O 4 NBr = C 8 H 4 Br CO CH(OH) N(OH) CO-CH 8 (S. 674). 

S . 674, Z. 11 v. o. rtatt ,J35*” Ute 

4-Brom-a>-oximino -acetophenon , 4-Brom-a-isonitroso-aeetophenon, 4-Brom- 
benBoylfonnaldoxtm C 8 H t O l NBr = C^Br- CO CHiN OH (S. 674). F: 162—164* 
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(Zen.); lflslich in Alkohol, schwer lfelieh in Winer und Ather (Cambi, B. A. L. [5] 281, 
819). — Na^^CgHjOtNBrXGN^] + &LO. B. Am 4-Brom-aoetophenon, Nitroprussid- 
natrium und Natriummethylat oder -&thylst in abeoL Methanol (C., B. A . L. [51 88 1, 818). 
Violett. Gibt mit Waster das Natriumaalz des 4 - Brom - a - isonitroso - aoetophenons and 
Na^e(CN) l (H t O)]. 

8-Nitro-phenylglyoxal , 8-Nitro-banaoyUbrmaldehyd C 8 H 4 0 4 N = 0,N-C e II|*C0* 
CHO. B. Aus 3-Nitro-benzoylcarbinol and Kupforaoetat in kaltem Wasser (Evans, Wrrzx- 
mann, Am. Boo. 88, 1773). Doreh Kochen von a>-Brom-3-nitro-acetophenon mit w&Br. 
Lfisongen von Silberaitrat oder Bleinitrat (E., W.). — Strohgelbes, sehr z&hes 01. Aucb onter 
vermindertem Druok nicht unzersetzt destillierbar. — Wird durch Alkalien oder doreh heiBe 
Kupf eraoetat - Ltieung in 3-Nitro-mandels&ure BbergefBhrt. Wird durch frisch gef&lltes 
SilSeroxyd oder Qoeeksilberoxyd bei gewOhnlicher Temperatur nicht angegriffen, bei 100® 
oder bei Qegenwart von Alkalien zu 3 - Nitro - benzoes&ure oxydiert; 3-Nitro-benzoes&ure 
entsteht auch bei der Oxydation mit KMnO. oder mit alkal. Kaliumferricyanid-L6sung. — 
Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 223°. 

*-Ghlor-a>-phenylsulfbn-aeetophenon Cj 4 H u 0.C1S = C a H 6 • CO • CHC1 • SO, • C 4 H 6 . B. 
Aus 6>.»-Dichlor-a>-phenylsulfon-acetophenon (8m.. No. 1289) durch Umsetzung mit 1 Mol 
benzolsulfinsaurem Natrium in heiBem Alkohol (Troxgxr, Muller, Ar. 868, 45). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 126°. — Gibt beim Erhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol 
a-Phenylsulfon-aoetophenon (Syst. No. 748). 

o> - Chlor - o> - [4 - ohlor - phenylsulfon] - aoetophenon C 14 H 10 O,Cl,S = C g H«* CO • CHC1 • 
80 1 *C 4 H 4 C1. B. Aus o> - [4-Chlor -phenylsulfon ] -acet ophenon (Syst. No. 748) und der etwas 
weniger als 1 Mol Chlor entsprechenden Menge Chlorkalk in Eisessig (Troxgxr, Muller, 
Ar. 868, 49). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145,5 — 146,5°. 

a>-Chlor-a>-p-tolylsulfbn-aoetophenon C 1S H 18 0 8 C1S — C a H a • CO • CHC1 • S0 t * C 4 H 4 - CH t . 
B. Aus a>-p-Tolylsulfon-acetophenon (Syst. No. 748) und der 2 Atomen Chlor entsprechenden 
Menge Chlorkalk in EssigB&ure (Troxgxr, Muller, Ar. 268, 48). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 139°. — Wird durch benzolsulfinsaures Natrium in warmem Alkohol zu co-p-Tolylsulfon- 
acetophenon reduziert. 

a) -Brom -<w-pheny Isulfbn -aoetophenon C 14 H u 0 8 BrS = C a H 6 • CO • CHBr • SO, • C a H a . B. 
Aus <w-Phenylsulfon-acetophenon (Syst. No. 748) und 1 Mol Brom in Essigs&ure (Troxgxr, 
MtjiiLXE, Ar. 868, 46). — krystalle (aus Alkohol). F: 138°. — Wird durch benzolsulfinsaures 
Natrium in heiBem Alkohol zu *>-Phenylsulfon-acetophenon reduziert. 

<u-Brom-6>-[4-oMor-phenylsulfon]- aoetophenon C 14 H 10 O 8 ClBrS = C,H,*C0*CHBr* 
SO,-C g H 4 Cl. B. Aus a>- [4-Chlor -phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 748) und etwas weniger 
als 1 Mol Brom in Essigs&ure (Troxgxr, MOllXr, Ar. 862, 51). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Essigester). F: 163-- 164°. 

o>-Brom-<D-p-tolylsulfon-aoetophenon C 15 H, 8 0 8 BrS = C a H. CO CHBr- SO i *C a H 4 * 
CH 8 . B. Aus o-p-TolylsuHon-acetophenon (Syst. No. 748) und 1 Mol Brom in Essigs&ure 
(TeoXoxe, MtTLLXS, Ar. 862, 49). — krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Gibt bei der Reduk- 
tion mit benzolsulfinsaurem Natrium in heiBem Alkohol a-p-Tolylsulfon-acetophenon. 

Bis- [a-brom-phenacyl] -aulfld ^H^O^rjS = (C a H 5 *CO CHBr) 8 S. B. Aus Diphen- 
aoylsulfid (Syst. No. 748) und Brom in Chloroform bei l&ngerer Einw. (Fromm, Schomxe, 
A. 880, 354). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107®. 

Bis- [a-brom-phen&oyl] -sulfbn C 14 H 1 |0 4 Br I S = (C a H 6 • CO • CHBr) 8 SO t . B. Aus Diphen- 
aoylsulfon und Bromwasser im Tageslicht (Fromm, Schomxe, A. 809, 358). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 186°. 

Xonoxim des Bia-[a-brom-phenacyl] -sulfons G c H 1 ,0 4 NBr.S = C a H 5 -C(:N-0H)* 
CHBr • SO, • CHBr • CO • C e H a . B. In geringer Menge beim Kochen von Bis - [a-brom-phenacyl ] - 
sulfon mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Fromm, Schomxe, A. 800, 358). — Nadeln. 
F: 158°. 


Dioxim des Bis - [a-brom-phenacyl] - sulfons C]-H 14 0 4 N 8 Br 8 S *= ^,*^5 v\.xv viz; - 
CHBr], SO,. B. Beim Kochen von Bis-[a-brom-phenacyf]-sulfon mit 2 Mol Hydroxylamin- 
hydroohlond und 1 Mol Soda (Fromm, Schomxe, A. 809, 358). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 184° 


H f ’C(:N’0H)" 


2. X 1 .# 1 - IHoxo - 1.2 - dimethyl - benzol , Fhthalaldehyd C.H a 0, = (^BL(CH0) a 

(8. 674). Dam {Durch 40-stdg. Kochen (Thixlx, GOnthxr, A. 847, 107}; Th., Wxitz, 

A. 877 , 8 Anm.) — Ultra violettes Abeorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 105, 
2492; der LOsungen in PetrolAther, Alkohol, alkoh. Salzs&ure und alkoh. Natrium&thylat- 
Lftsung: Waljaschko, Boltina, 3K. 46, 1748; C. 1016 H, 275. Gemische mit verschiedenen 
aromatischen Stoffen emittieren bei tiefer Temperatur unter dem Einflufi von Kathoden- 
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Btrahlen ©in Bandenspektrum (Goldstein, C. 1910 I, 2057; II, 65). — Fhthalaldehyd liefert 
bei der Reduktion mit Zinks taub und Eisessig in AlkohoJ oder mit Aluminium amalgam in 
Ather Hydrobenzoin-dialdehyd-(2.2') (Th., W., A . 377, 19). Gibt mit 1 Mol Brom m CS, 

3- Brom-phtbalid C a H 4 <^^>0 (Simonis, B. 46, 1584). Liefert mit Nitromethan und 

alkoh. Kalilauge in Methanol 2-Nitro-hydrindon*(l) (Th., W., A . 377, 15). Gibt mit Aceton 
in Gegenwart von Kalilauge 2-Acetyl-hydrindon«(l) (Th., Falk, A . 347, 112, 118); analog 
verl&uft die Umsetzung mit Methylisopropylketon und Methylisobutylketon (Th., W., A . 377, 
14), w&hrend man bei der Umsetzung mit Methylathylketon in Gegenwart von Natronlauge 

4- Methyl-l .2-benzo-cycloheptatrien-(l .3.6)-on-(5) (S. 213) erh&lt (Th., W., A . 877, 9); Derivate 
des 1.2-Benzo-cyckieptatrien-(1.3.6)-ons-(5) entstehen femer bei den Umsetzungen mit 
Methylpropylketon und Methylbutylketon [neben geringen Mengen 2-Butyryl-hydnndon-(l) 
und 2-valeryl-hydrindon-(l)] (Th., W., A. 377, 10), mit Di&thylketon und. Dibenzylketon 
(Th., W., A . 877, 8) und mit Acetondicarbons&uredi&thylester (Th., Schneider, A . 369, 294). 
Fhthalaldehyd liefert mit Dimethylanilin in Gegenwart von konz. Salzs&ure auf dem Wasser- 
bad 2-[2-Formyl-phenyl]-l-[4-dimethylamino-phenyl]-inden-(l)-on-(3); in Gegenwart von 
ZnCl a entsteht mit 2 Mol Dimethylanilin bei 100— -110° 2-[4.4'-Bis-dimethylamino-benz- 
hydry 1 ] - benzaldehyd, mit mehr als 6 Mol Dimethylanilin bei 120 — 130° ct>.G>.£i/.o/-Tetrakis- 
[4-dimethylamino-phenyl]-o-xylol (Weitz, A . 418, 12, 16). 


3. lK3 l -lMoxo-1.3-dimethyl-benzol, Isophthalaldehyd C 8 H 8 0 2 = C 6 H 4 (CHO) 1 
(S. 675). Ultra violettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 106, 2493; der 
LOsung in Alkohol: P.; Waljaschko, Boltina, 3K. 46, 1746; C. 1916 II, 275; der LOsungen 
in alkoh. Salzs&ure, Natriumathylat-LOsung und Petrol&ther: W., B. — Liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol Brom und Wasser auf 140° im EinschluBrohr Isophthalaldehyds&ure und etwas 
Isophthalsaure (Simonis, B. 46, 1584). Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol 
bei 50° entsteht eine gelbliche, amorphe Verbindung C^H^Og (= CjglLjO. -f H a O?), die 
bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpeimanganat-LOsung anscheinend lsophthals&ure 
liefert (Mayer, B. 46, 1112). 

4.8-Diohlor-isophthalaldehyd C 8 H 4 0 9 C1 9 = C 6 H«Cl,(CHO) t . F: 163° (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; C. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — Duron Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure und darauffolgende Oxydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff. 


Tetraohlorisophthalaldehyd C*H 2 0.C1 4 = C 6 C1 4 (CH0) 9 . F; 195° (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; C. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure und darauffolgende Oxydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff. 


4. P,4 1 -IHoaco*1.4-dimethyl~benzol, Terephthalaidehyd C g H.O t = C 6 H 4 (CHO) s 
(S. 675). B. {Aus w.ai'-Dibrom-p-xylol .... durch Kochen mit Bleinitratldsung (Loew, A. 
231 , 363}; Weoscheidxr, Sueda, M. 33 , 1006). — Ultra violettes Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Purvis, Soc. 106 , 2493; der Ltisung in Alkohol: Suida, M. 83 , 1185; P.; Wal- 
jaschko, Boltina, 3K. 46 , 1753; C. 1916 II, 275; in alkoh. Salzs&ure und Natrium&t hylat - 
Ltfeung und in Petrol&ther: Wa., B. — Terephthalaidehyd geht bei der Belichtung einer 
benzolischen Ldsung unter Luftzutritt in Terephthalaldehyds&ure und Terephthals&ure 
liber (Str., M. 83 , 1175). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Brom und Wasser auf 140° im 
EinschluBrohr Terephthalaldehyds&ure und etwas Terephthals&ure (Simonis, B. 46 , 1584). 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkohol p-Xylylenglykol und andere 
Produkte (We., Su., M. 38 , 1007). Bei der Nitrierung mit Kaliumnitrat in konz. Schwefel- 
s&ure bei 115° erh&lt man neben Nitroterephthalaldehyd (Low, A. 231 , 364) 2-Nitro-4-formvl- 
benzoes&ure, 3-Nitro-4-formyl-benzoes&ure und eine sehr wenig lOsliche S&ure, die bis 300° 
unver&ndert bleibt (We., Su., M. 83, 1010). {Terephthalaidehyd verbindet sioh .... mit 
Acetophenon . . . (v. Lendenfeld, M. 27 , 970}; Bodfobss, B. 61 , 202). Gibt bei Gegen- 
wart von Natrium&thylat mit 1 Mol w-Brom-acetophenon a-[4-Formyl-phenyl]-/?-benzoyl- 
fcthylenoxyd, mit 2 Mol cu-Brom-acetophenon p-Phenylen-bis-[5^fcnzoyl-ithyleii©xyd] 
C 4 H 5 COCH<^p^ (Bod., B. 51 , 197, 202). Terephthal- 

aldehyd gibt mit Indandion-(1.3) in siedendem Alkohol die Verbindung 

CA<co> C:CH -C«H 4 CH:C<^o>C,H 4 (Sygt. No. 730) (Kxvrtuu/m, £.60,620). Gibt mit 

Benzoylbromid ^.w'-Dibrom-w.o'-bis-benzoyloxy-p-xylol (Adams, VollwEiler, Am. Soc . 
40, 1739). Liefert mit Benzyloyanid bei Gegenwart von Kalilauge in Alkohol 1.4-Bis-HJ-cyan- 
® t y i T^]*^ >enzo l * reagiert analog mit Cyanessigester, Malons&uredmitril und Benzoylessigs&ure- 
nitrfl (Kauffmann, B. 60, 525). Gibt mit 3-Oxy-naphthoes&ure-(2)-methylester und Chlor- 
wasserstoff bezw. Bromwasserstoff in Ather 2-Uxy-l-[a-chlor-4-fonnyi-benzyi]-naphthalin- 
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carbons&ure-( 3) -methylester bezw. die entsprechende Bromverbindung (LugnER, M. 86, 
143). {Terephthalaldehyd liefert mit Phenylhydrazin ....}; nach Sued a (B. 47, 471) schmilzt 
das Monophenylhyarazon bei 162—154°, das Bis-phenylhydrazon bei 276 — 278° 
(Zers.). 

2.6-Dichlor-terephthalaldehyd CgH^Cl, = CgHjCl^CHOJj. F: 168° (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; C . 19121, 763; Frdl 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure und darauffolgende Ozydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff. 

Tetraoblorterephthalaldehyd CgHjOjC^ = C 6 C1 4 (CH0) 1 . F: 196° (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; C. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure und darauffolgende Ozydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenyl- 
methanfarbstoff. 

Nitroterephthalaldehyd CoH 6 0 4 N = OgN C-H^CHO), (8. 677). Geht in Xylol- 
lOsung im Sonnenlicht rasch in 2-lsTitro80-4-formyl«Denzoe8aure iiber (Sued a, J. pr. [2] 84, 
827). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol ein dunkelrotes Phenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 213 — 216° (Wegscheider, S., M. 88, 1011). 

Nitroterephthalaldehyd-tetraacetat Ci e H 17 0 1() N = 0*N • C 4 H 8 [CH( O - CO • CH s ) s ] t . B. 
Aus Nitroterephthalaldehyd und Acetanhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefels&ure 
(Weqsoheeder, Sutda, M. 88, 1011). — Prismen (aus Alkohol). F: 147 — 149°. — Sehr licht- 
empfindlich; die LOeungen werden im Licht der Quarz-Quecksilberlampe braun und machen 
dann aus Jodwasserstous&ure Jod frei. 


2. Dioxo-Verbindungen CgHgO* 

1 . l\P-IHoxo-l -propyl -benzol* cup -Dioxo-a-phenyl- propan. Methyl - 
phenyldiketon, Methylphenylglyoxal * Acetylbenzoyl C 9 H 8 0 1 = C e H 6 *C0*C0*CH a 
(8. 677). B. Aus den beiden a-Methyl-a'-phenyl-athylenglykolen (Ergw. Bd. VI, S. 448, 
449) durch Ozydation mit Salpeters&ure (D: 1,36) auf dem Wasserbad (Zincke, Zakn, B. 
48, 866). Beim Leiten von Phenylacetylcarbinol iiber Kupfer bei 350° (Mailhe, Bl. [4] 16, 
326). — Kp: 214 — 215° (M.); Kp^: 101,6— 102,6° (v. Auwers, B. 61, 1122). DJ # : 1,1083; 
nJJ: 1,5315; n£: 1,537 (Y. Au.). — Verbindet sich mit NaHSO s (M.). — Das Bis-p-nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 256 — 257° (v. Au., B. 60, 1181). 

/f-Oxo-a-oximino-a-phenyl-propan, a -Isonitroso -a-phenyl-aceton, Phenyl -acetyl - 
ketoxim CjH.OgN = CgHg-CXiN OHl CO CHj (8. 677). Gibt bei der Reduktion mit 
Natriu mamaJ gam und Salzs&ure in Alkohol bei ca. 0° Methyl -[a-amino-benzyl]-carbinol; 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkali entsteht eine bei 126° (Zers.) 
schmelzende Substanz 1 ) (Emde, Runre, Ar. 249, 371). 

a- Oxo -d-oximino-a-phenyl-propan, a-Isonitroso-propiophenon, Methyl-benzoyl- 
ketoxim CgH^OgN = C € H # COC(:NOH)CH 8 (8. 677). Gibt mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloicLalem Palladium in w&Brig-alkoholischer Salzs&ure [a-Amino-athyl]-phenyl- 
carbinol und das Oxim des Phenyl-acetyl-carbinols (Rabe, B. 46, 2166). 

Disemicarbazon des Methylphenylglyoxals, Acetylbenzoyl - disemioarbazon 
CmH^OjN* = CeHj-CfiN-NH-CO'NHiJ-Cl.-N-NH-CO-NHjl-CHj. B. Aus Methylphenyl- 
giyozal und Semicarbazid (v. Auwers, B. 60, 1612). — Krystallpulver. F: 229— 232°. Schwer 
lttslich in den moisten LOsungBmitteln. 

0-Oxo-a-oximino-a- [2.4-dinitr o -phenyl] -propan , a - Isonitroso - a - [2.4 • dinitro • 
phenyl] -aoeton C^HjOgN, =* ( OiN^CgHg • C( : N • OH) • CO • CH 8 . B. Aus 2.4-Dinitro-phenyl- 
aceton durch Einw. von Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Benzol (Borsche, A. 890, 
22). — Bl&ttohen (aus Wasser oder Benzol). F: 156°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, schwerer 
in Benzol und Wasser, unldslich in Li groin. Ldslich in kalter Natronlauge mit rotbrauner, 
in warmer Sodaldsung mit orangeroter Earbe. — Gibt beim Erw&rmen mit Natrium&thylat- 
Lfteung 6 -N itro 3 -acetyl - indo zazen und 4-Nitro-salicyls&urenitril. — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 197 — 198° (Zers.). 

Semicarbazon des a - Isonitroso - a - [2.4 - dinitro - phenyl] - acetone C 10 H 10 O 6 N e = 
(OiNjjCgHj* C( :N* OH) • C( :N • NH • CO • NH 8 ) • CH 8 . Gelbliche Kryst&llchen. F: 226° (Zers.) 
(Borsche, A. 890, 23). Sehr wenig ldslich in siedendem Alkohol. 

2. P.P-IHoxo-1 -propyl- benzol* cuy - IHooco - a -phenyl -propan * Benzoyl - 
acetaldehyd* o-Formyl-acetophenon bezw. a- Oxy ^-oxo^-phenyl-a-propylen* 
Oxymethylen-cwetophenon C 9 H 8 O a = C 6 H 6 • CO • CH a • CHO bezw. C 4 H 5 -CO-CH:CH-OH 
( 8. 679). B. Das Natnumsalz entsteht aus Acetophenon und Kohlenoxyd in Gegenwart von 

l ) 2.5-Dimetbyl-3.6-diphesyl-pyrasin (?) (Beilutein-Redaktion). 
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NatriumAthylat bei Zimmertemperatur unter 150 Atm. Druck (StIhler, B. 47, 590). — 
Bei der Darstellung aus Aoetophenon und AmeisensAureAthylester mit Hilfe von Natrium 
verwendet man zweckmABig statt 1 Mol lVi Mol AmeisensAureAthylester (Muiot, MOnoh- 
meyer, B. 48, 3338). — tfber das Silbersalz vgl.CLAiSEN, L. Fischer, B.S % 1136; AhgEli, 
Alessandri, B. A. L. [5] 88 1, 739 Anm. 2. 

a-Oxo-y-oximino-a-phenyl-prop&n, Benaoylaoetaldoxim CgHgOgN =* CgHg-OO* 
CHj-CHiN-OH (8. 679). B. (Aus dem Natriumsalz .... (ClalbEN, Stock, B. 84, 132); 
vgl. Mttmm, Mttnchmhybr, B. 48, 3339). 

y.y -Bis • Athylmeroapto - a - ozo - a - phenyl - propan, Benaoylaoetaldehyd-diAthyl- 
meroaptal Q s H ls OS s = CgHg-COCHg-CHfSCgHgJg. B. Man leitet Chlorwasserstoff in 
ein Gemisch von Benzoylacetaldehyd und Athylmercaptan (Kelber, Schwarz, B. 46, 
2487). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46 — 47°. Sehr leicht ldslich in den moisten organischen 
Ldsungsmitteln. 

3. JP.F-IHoxo-l-propyl-benzol, f$.y-IMoxo-a-phenyl-propan, Benmylglyoxdl 
C 0 H 8 O, = C # H 6 • CH f • CO • CHO. B. Man l&Bt Benzylmagnesiumchlorid auf das Piperidid 
der DiAthoxyessigsAure einwirken, behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammonium- 
chlorid-Ldsung und koeht das entstandene Diathylacetal mit verd. SohwefelsAure (Dakin, 
Dudley, J. btol. Chem. 18, 42). — Nadeln (aus Toluol oder PetrolAther). F: 120 — 122*. 1 Tl. 
lost sich bei Zimmertemperatur in ca. 1000 Tin. Wasser. — Bei der DurehstrOmung einer 
iiberlebenden Himdeleber mit einer Ldsung von Benzylglyoxal und Ammoniumbicarbonat 
entstehen d-^-Phenyl-milchsaure und 1-Phenylalanin (7). Bei der Einw. von wABr. Hunde- 
leber-Extrakt entsteht d-^-Phenyl-milchsaure. Schicksal von Benzylglyoxal im Organismus : 
D., D., J . btol. Chem. 18, 46. — Das Bis-p-nitrophenylhydrazon sehmilzt bei SHT5 — 278°. 

4. 1- Ally l - cyclohexadien -(1,4)- dion - (3. 6 ) , 2-AllyUbenzochinon~(1.4) 
C^HgO, = OiCgHgOOpCHg-CHiCHg. 

2-AJlyl-benzochinon-(L4)-oxim-(4) bezw. 4-Nitroso-2-allyl -phenol CgHgOgN = 
0:C i H,(:N-OH)-CH 1 *CH:CH l bezw. HO C 6 H 8 (NO) CH 1 -CH:CH l . B. Duroh Zusatz von 
verd. EssigpAure zu einer wABr. Ldsung von o-Allyl-phenol-natrium und Natriumnitrit 
unter Eiskiiblung (Jacobs, Heidelberoer, Am. Soc. 80, 2202). Das Natriumsalz bildet 
sich bei der Einw. von Amylnitrit und Natriummethylat auf o-Allyl -phenol in Methanol 
bei Zimmertemperatur (Claisen, A. 418, 99). — Farblose oder schwach graugelbe BlAttchen. 
F: 100 — 101° (unter BraunfArbung) (Cl.), 99,5 — 100° (unter teilweiser Zersetzung) (J., H.). 
Leicht ldslich in Alkohol ( J., H. ; Cl.), ziemlich leicht in Ather, etwas ldslich in siedendem Wasser 
(Cl.), sehr wenig ldslich in kaltem Toluol (J., H.). Ldslich in Alkalien, Alkalicarbonaten 
und Ammoniak mit orangeiotar Farbe ( J., H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Ldsungs- 
mitteln (Cl.). Gibt bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid-Ldsung (J., H.; Cl.) oder mit 
Zinkstaub und Ammoniumcarbonat-Ldsung (Cl.) 4-Amino-2-allyl-phenol. — Gibt mit einer 
Ldsung von Phenol in konz. SchwefelsAure eine olivgrune FArbung ( J., H.). — NaC,HgOgN 
-f CH 4 0. Granatrote Krystalle (Cl.). 

5. P.2 1 - IHoxo - 1 -methyl- 2 - dthy l - benzol, 2-Fbrmyl-phenylacetaldehyd 
CgHgOg = OHC*C e H 4 *CH t *CHO. Vgl. hierliber Zinoke, Krollffeiffer, A. 408, 334. 


3. Dioxo-Verbindungen CjoHjoOj. 

1. J 1 .! 1 - IHooco •!- butyl - benzol , aup-LHoxo-a-phenyl-buton, AthylphenyU 
glyoxal C^gH^O, = C-Hg-CO-CO-CgHj (8. 680). B. Durch Uberleiten von Phenyl- 
propionylcarbinol liber Kupfer bei 350* (Mailhe, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 227—228°. 

2. lKP-IHoxo-l-butyl-benzolf (uy-IHoxo-a~phenyl-butan, Benzoylaceton , 
m-Acetyl-acetophenon C 10 Hi 0 Oj = C 4 Hg* CO • CH. • CO • CH S bezw. desmotrope Formen 
( 8. 680). Benzoylaceton ist der Titration mit jBrom zufolge in frisch bereiteten alkon. Ldsungen 
zu ca. 98% Monoenol, in gealterten alkoholischen Ldsungen ie nach der Temperatur zu 85% 
bis 95%, m alten methylalkoholischen Ldsungen zu 84 — 92% Monoenol (K. H. Meyer, 
A. 880, 242; B. 46, 2859; M., Willson, B. 47, 835, 837). Keto-Enol-Gleiohgewicht in ver- 
schiedenen Ldsungsmitteln bei 18°: ML, B. 47, 830; vgl. a. Smedlsy, Soc. 07, 1493. Benzoyl- 
aceton enolisiert sich liberwiegend zu Cgfi. • C(0H) : CH • CO • CHg (Scheiber, Herold, A. 
406, 318; vgl. B. 46, 1105). 

Durch Einw. von Piperidin auf Phenyl-aoetyl-aoetylen und Behandlung das 
Reaktionsproduktes mit einer Ldsung von krystaUwasserhaltigpr OxalsAure in Ather 
und etwas verd. Alkohol (AndrA, C. r. 162, 1489; A.ch. [8] 80, 581). — Daret. Man 
setzt 4,6 g Natriumdraht oder NatriumspAne zu einem Gemisch von 30 g Athylbenzoat, 
15 g Aoeton und 50 cm* Ather, ktthlt mit Wasser, erwArmt nach 1 Stde. einige 
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Minuten auf dem Wasserbad, filtriert das Natriumsalz ab, w&scht mit Ather, trooknet, 
Ibst in wenig Wasser und sauert mit verd. Schwefels&ure oder Essigs&ure an (Chatterji, 
Ghosh, Soc. 113, 446; vgl. indessen Claisen, A. 891, 62). — F: 60° (A.). Lichtbrechung 
einer Lbsung in Chloroform: Smedley, Soc. 97, 1490. Ultra violettes Absorptions - 
spektrum in Alkohol: Morgan, Moss, Soc. 108, 89. — Benzoylaceton liefert bei der Ozon- 
spaltung Benzoes&ure (97% der Theorie) und Methylglyoxal sowie geringe Mengen CO f 
(Scheiber, Herold, B. 46, 1107; A. 406, 318, 333). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol a.y-Dioxy-a-phenyl-butan und geringere Mengen y-Oxy-a-phenyl-butan und 
Diaoetonalkohol (Baxter, C. r. 164, 1093). Gibt in CSj-Lbsimg beim langsamen Zugeben 
von Brom oder beim Einleiten von Bromwasserstoff die Verbinc lung GpH|oO ? + HBr (s. u.); 
beim raschen Zugeben von Brom entsteht ein gelbliches 01, das an der Luft em bliges Brom- 
benzoylaceton hinterl&flt (K. H. Meyer, A. 880, 216). Beim Kochen von Natrium-benzoyl- 
aeeton mit ca. IV4 Mol Methyl jodid in Methanol entsteht a-Methyl-a-benzoyl-aceton (Dieck- 
mann, B. 46, 2686; 66, 2479; v. Attwers, A. 416, 226); beim Zusatz von Natrium&thylat- 
Lbsung zu einer siedenden Lbsung von Benzoylaceton und Methyl jodid erhalt man Propio- 
phenon als Hauptprodukt (v. Air., B. 46, 997). Benzoylaceton liefert mit Dimethylsulfat 
in alkal. Lbsung wenig [a-Methoxy-banzalJ-aceton oder 0-Methoxy -a -benzoyl- a- propylen 
(Syst. No. 749); als Hauptprodukt entsteht Propiophenon (v. Axjwers, B. 46, 996; vgl. 
v. Att., A. 416 , 227; Claisen, B. 69, 161). Gibt mit Athylnitrit bei gewbhnlicher 
Temperatur a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton (Peratoner, O. 41 H, 651 Anm.). Benzoylaceton 
liefert mit a-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol a -Acetyl - 
a./?-dibenzoyl-&than (Bodforss, B. 61, 199). Gibt in siedender wafirig-alkoholischer Natron- 
lauge mit Benzalacetophenon f-Oxo-^. d.f -triphenyl-a-hexylen-a-carbonsaure und 1.3-Di- 
phenyl-cyclohexen-(3)-on-(6), mit Cinnamalacetophenon e-Oxy-a.e-diphenyl-y-phenacyl- 
a-hexylen-f-carbons&ure und reichliche Mengen Benzoesaure (Scholtz, Ar. 264, 664, 666). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen : Stau- ^ 

dinger, lfi)N, A . 384, 113. Benzoylaceton liefert mit * 

Indandion-(1.3) und Chlorwasserstoff in Eisessig die Verbin- C^ V C*C H 

dung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2617) (Sastry, I 1 11. 6 5 /f x 

Ghosh, Soc. 109, 178). Gibt mit % Mol Salicylaldehyd und ' 

Chlorwasserstoff in Methanol die Yerbindung C. 7 H l0 O 3 -f 
V t H,0 (8. bei Salicylaldehyd, Syst. No. 744), mit 1 Mol Salicyl- 

aldehyd und Chlorwasserstoff in Methanol 2-Phenyl-3-acetyl-benzopyroxoniumchlorid und 
2-Methyl-3-benzoyl-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2616) (Chatterji, Ghosh, Soc. 113, 
446). Natrium- benzoylaceton liefert mit Zimts&urechlorid eine blige Verbindung, die beim 
Behandeln mit rauchender Salzs&ure cu-Cinnamoyl-acetophenon liefert (Hiemesch, B. 47, 
116). Aus Natrium -benzoylaceton und o - Cyan - benzoylchlorid erhalt man a-Benzoyl- 
a-[o-cyan-benzoyl]-aceton und 2-Benzovl-indandion-(1.3)-imid-(l) (Scheiber, Haxtn, B. 47, 
3334). Zur Umsetzung von Natriumbenzoylaceton mit Phthalylchlorid (Bulow, Koch, 
B. 37, 679) vgl. Scheiber, A. 889, 126; v. Attwers, Attpfenberg, B. 61, 1106; Sch., 
Hopeer, 1 8. 63, 906. Benzoylaceton gibt mit Thiohamstoff beim Erhitzen auf 170° 
2-Mercapto-4-methyl-6-phenyl-p3rrimidin (v. Merkatz, B. 62, 879). Liefert mit 1 Mol 
lsatin-a-anil in siedendem Aoetanhydrid 3 - Oxo-2 - [acetyl -benzoyl -methylen] -2 . 3 -dihydro-indol 
(Herzog, Jolles, B. 48, 1678). 


Yerbindung CjqHioOj + HBr. B. Aus Benzoylaceton in CS, bei langsamem Zusatz 
von Brom oder beim Emleiten von HBr (K. H. Meyer, A. 380, 216). Krystalle. Zerf&llt 
an der Luft in Benzoylaceton und HBr. 

Cu(C 10 H 9 O 1 ) s (8. 683). F: 191—192° (AndrA, C. r. 162, 1490; A. ch. [8] 29, 681). 
Absorbiert bei gewbhnlicher Temperatur aus Ammoniak-Gas 2 Mol NH S unter Gningelb- 
f&rbung, bei — 6® bis — 20° 6(?) Mol NHjunter Blauf&rbung (Ley, B. 47, 2962). — V(G l0 H 9 O t ).. 
Dunkeloraune Bl&ttchen (aus Benzol). F: 218 — 220° (Morgan, Moss, Soc. 108, 87). Unlbslich 
in Wasser, schwer lbslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 
Absorptionsspektrum in Alkohol: M., M., Soc. 103, 89. Geht an feuchter Luft in VO(C 10 H # O.) 1 
Tiber. — YO(G 5 H 9 O g ) t . Griine BUttchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 214—216° (M., 
M., Soc. 108, 87). Unlbslich in Wasser und Ather, schwer lbslich in Alkohol, lbslich in Benzol, 
sehr leicht in Chloroform. Absorptionsspektrum in Alkohol: M., M., Soo. 103, 89. 

Benxoylaoeton-imid bezw. a-Oxo-y-amino-a-phenyl-/?-butylen, ,3©nzoylaoeton- 
amin** C l9 H u 0N = C § H 5 CO CH t C(:NH) CH. bezw. C 6 H. CO CH:C(NH 1 ) CH. (8. 683). 
Gibt mit a.p- Dichlor-di&thyl&ther 4 1 -Chlor-2.4.6-trimethyl-3.6-dibenzoyl-1.4-dihyaro-pyridin 
(Ben ary, B. 61, 677). 

Benxoylaoeton-&thoxalylimid bezw. a-Oxo-y-athoxalylamino-a-phenyl-/3-butylen 
C 1 4 H u ( ^N«C f H i CO CH g C(CH 8 ) : N c O c O, C l H 5 bezw. C g H 5 CO CH:qCH 3 ) NH CO- 
CO g C g H,. B. Aus Benzovlaoetonamin und Athoxalylohlorid bei Gegenwart von Pyridin 
in absol. Ather (Benary, Reiter, Soenderop, B. 60, 86). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88° 
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bis 89°. Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Methanol und Eisessig, weniger in Petrol&ther 
und Ather, unloslich in Wasser. — - Gibt beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
Oxalsaure-amid-phenylhydrazid. 


3. l\l l - Dioxo - i - butyl - benzol , y.&-Dioxo-a-phenyl-butan, fi-Fhen&thyl- 
glyoxal C 10 H 10 O a — C 6 H 5 • CH, • CH* • CO • CHO. B. Aus dem Di&thylaoetal (s. u.) beim 
Kochen mit 2%iger Schwefelsaure (Dakin, Dudley, Soc. 105 , 2461). — Zahe gelbe Fltissig- 
keit. Kpa_*: 99 — 102°; der Dampf ist gelb. Schwer laslich in Wasser. Mit Wasserdampf 
schwer flSchtig. — Wird beim Aufbewahren hellfarbiger und z&her. Liefert beim Kochen 
mit ln-Natronlauge a-Oxy-y-pbenyl-buttersaure. — Das Bis-p-nitrophenylhydrazon 
schmilzt bei 269° (Zers.). 

Diathylacetal, A<5-Diathoxy^-oxo-a-phenyl-butan C l4 H t «0 8 = C-H ft *CH 1 ‘CH 1 *C0‘ 
CHfO-CaH*)*. B. Aus y.y-Diathoxy-a-benzyl-acetessigsaure&thyleBter beim Kochen mit 
waBrig-methylalkoholischer Kalilauge (Dakin, Dudley, Soc. 105, 2461). — Kpa-g: 136 — 137*. 

4. a.y - Dioxo -fi -methyl - a -phenyl -propan , a - Benzoyl -propionaldehyd , 
a- Formyl -propiophenon bezw. a - Oxymethylen -propiophenon CioH^Oj = 
C 6 H 6 CO CH(CH 3 ) CHO bezw. C 8 H 5 • CO • C(CH,) : CH - OH (S. 685). B. {Das Natriumsalz 

entsteht (Claisen, Meyerowitz, B. 22, 3277]; Reynolds, Am. 44, 313); man reinigt 

das Keton durch Destination unter vermindertemDruck(R.). — Kp^: 165°. — Gibt bei der 
Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Acet- 
anhydrid a-Propyliden-propiophenon, bei der Umsetzung mit Phenvlmagnesiumbromid 
und Destination des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck a-Benzal-propiophenon 
(R., Am. 44, 316). 


6. 5.8-Dioxo-1.2.3.4.5.8-hexahydro*naphthalin, ar . Tetrahydro-a-naph- 

HoC-CH a -C-CO-CH 

thochinonC i 0 H 10 O 2 == ^. ^ ^ ^ ^ ( S. 687). B. Durch Oxydation von salzsaurem 

5.8-Diamino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Chroms&ure (Green, Rowe, Soc. 113, 961). 
— F: 65°. 


6.0.7.8 - Tetrahydro - a - naphthoohinon - monoxim bezw. 8 - Nitroso - 5 • oxy - 
1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin, 4 - Nitroso - ar. tetrahydro -a -naphthol CjqHuOjN = 
O:C 10 H 10 :N OH bezw. HO-C^H^-NO. Zur Konstitution vgl. Schroeteb, A. 426, 104; 
Rowe, Levin, Soc. 1027, 630. — B. Durch Einw. von Natnumnitrit und verd. Schwefel- 
saure auf ar. Tetrahydro -a -naphthol (Green, Rowe, Soc. 113, 968). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 163° (G., R.). Mit Wasserdampf nicht fluchtig. — Gibt beim Nitrieren 
2.4-Dinitro-ar.tetrahydro-a-naphthol (G., R.). — Natriumsalz. Braune Nadeln (G., R.). 


4. Dioxo- Verbindungen C u H ia 0 2 . 

1 . lKF-JDioxo-l-n-amyl-benzol, a.y-Dioxo-a-phenyl-pentan, (o-Fropionyl- 
acetophenon CuH^Oj = C 6 H 5 * CO ■ CH , • CO • CjH 8 bezw. desmotrope Formen (S. 687). B. 
Durch Einw. von Piperidin auf Phenyl-propionyl-acetylen und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit einer Lfieung von kiystallisierter Oxals&ure in Ather und etwas verd. Alkohol 
(AndrA, G. r. 162, 1489; A. ch. [8] 29, 681). Aus Athylbenzoat und Methyl&thylketon 
durch Einw. von frisch dargestelltem Natriumamid in Ather bei — 10° (Michael, Hebbert, 
A. 390, 72). — Kp 14 : 145° (M., H.) ; Kp lfl : 163 — 166° (A.). — Liefert bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid und Natriumcarbonat bei Gegenwart von etwas Wasser in Ather Propionyl-dibenzoyl- 
methan (M., H.). — CufCnHuOi)!. Gnine Krystalle. F: 152* (A.). 

2. l l .l*-Dloxo-l~n-amyl-benzol, a.6-Dioxo-a-phenyl-pentan f w-Acetonyl- 
acetophenon, Fhcnacylaceton, fi-Acetyl-propiophenon CnHjjO, = C 4 H 5 • CO • CH f • 
CH a *CO*CH 8 (S. 687). Siedet unter 12 mm Druck fast unzersetzt bei 162° (Blaise, G. r. 
158, 710). — Wird beim Kochen mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge nicht angegriffen; 
verharzt beim Kochen mit 20%ig er fcthylalkoholisoher Kalilauge (B.). {Wird durch salzsaures 
Semicarbazid .... (B., M., F., B. 41 , 199)}; Finzi (G. 42 II, 362) erhielt bei der Einw. von 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in verd. Alkohol das bei 191° sohmelzende 
Monosemicarbazon(?); ein nicht einheitliches k&ufliches Pr&parat lieferte eine bei 265—256* 
schmelzende Verbindung (Fi., G. 42 II, 362 Anm.). 

Monoxim CuH^N = CA CfiN OHj C^ CHj CO CH. ( S . 687). Zur Konati- 
tution und Konfiguration vgl. Finzi, G. 42 II, 359. — F: 123*. Gibt bei der Einw. von 
Benzols ulfochlorid in Gegenwart von Natronlauge Phenylcarbylamin «nd die Verbindung 
C a H 5 S0 1 0 C(:N-C e H # ) CH t CH # C0-CH s (Syst. No. 1652). 

Dioxim CuHj^N* = C e H 5 ’C(:N*OH)*CH 1 *CB^*C(:N , OH)*CH t (S. 688). B. Ana 
dem Monoxim durch Umsetzung mit iiberschttssigem Hydroxylaminhydrochlorid in alkal. 
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Ldsung (Finzi, 0 . 42 II, 364). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a.3-Di- 
amino -a-phenyl-pentan. 

Monosemioarbazon(P) Cj.HjrO^ = C 6 H 6 • C(:N • NH • CO • NH a ) • CH a • CH a • CO * CH a 
Oder C 6 H 5 • CO • CH a • CH a * C(CH a ) : N • NH • CO • NH a ( ?). Krystaile (aus Methanol). F: 191® 
(Finzi, 0. 42 II, 362). Sehr wenig ldslich auBer in Eisessig. 

3. l*.l* - JDioxo - 1-n- amyl -benzol, y.6 - Dloxo - a - phenyl -pentan, Methyl - 
p-phen&thyl-glyoocal C u H 12 O a = C 6 H 6 CH a CH, CO CO CH 8 . 

cup - Dibrom - y.6 - dioxo - a - phenyl - pentan, Dibromid dee Benzaldiaeetyls 
CjiHjnOJBrg = C 6 H 5 *CHBr*CHBr CO*CO‘CH.. B. Aus Benzaldiacetyl und Brom in CS a 
bei 0® (Diels, Sharkoff, B. 46, 1869). — Gelbe Krystaile (aus Methanol). F: 86°. — Zer- 
setzt sich beim Aufbewahren unter Abspaltung von Bromwasserstoff. 


4. cuy-Dioxo-p -methyl- a -phenyl -butan, a- Methyl -a -benzoyl -aceton, 
a- Acetyl -propiophenon C u H ia O a = C 6 H 6 -CO-CH(CH 8 )*CO*CH 8 bezw. desmotrope 
Formen. Enthalt der Titration mit Brom zufolge in frisch bereiteter alkoh. L6sung 6,4®/ 0 , 
in l°/ 0 iger alkoh. Ldsung nach Eintritt des Gleichgewichts ca. 9%, in l%iger Hexanldsung 
ca. 11% Monoenol (Dieckmann, B. 45, 2687; vgl. D., B. 56, 2479; v. Aitweks, Jacobsen, 
A. 426, 201). 

a) Enolform C 6 H 6 *C(OH):C(CH 8 ) CO CH a oder C 8 H 6 CO C(CH 8 ):C(OH) CH 8 . B. 
Durch Aufldsen von Methyl benzoylaceton (Gieichgewichtsgemisch, s. u.) in methylaJkoho- 
lischer Natriummethylat-Losung und Eintragen der Ldsung des Natriumsalzes in kalte 
verdiinnte Schwefelsaure (Dieckmann, B. 45 , 2687). Aus dem Kupfersalz des Methyl- 
benzoylacetons durch Schiitteln mit Salzsaure und Ligroin (D., B. 45, 2688). — Krystaile. 
F: 45 — 50°. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln , schwer ldslich in Wasser. — 


misch iiber; der tTbergang 
lisenchlorid sofort intensive 


Zerflieflt beim Aufbewahren und geht in das 
wird durch Spuren von Alkalien beschleunigt. 

Blaufarbung. 

b) Gieichgewichtsgemisch. Enolgehalt und Oberfuhrung in die Enolform s. o. — B. 
Aus dem Natriumsalz des Benzoylacetons und ca. i l / A Mol Methyl jodid in siedendem 
Methanol (Dieckmann, B. 45, 2686; 56, 2479). — Fast farblose Flussigkeit. Erstarrt bei 
Abkiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch nicht (D.). Kp ao : 150 — 152° (D.). Molekularref raktion : 
v. Attwers, A. 416, 226; v. Att., Jacobsen, A. 426, 203. — Gibt mit FeCl 8 in Alkohol eine 
blaue Farbung, die sich allmahlich vertieft (D.). 

Cu(C u H«O a ) a . Graugriines, mikrokrystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 230® (D.). 
Sehr wenig ldslich in Alkohol und At her, etwas leiohter in Benzol, leicht in Chloroform. 


5. Dioxo-Verbindung en C 12 H 14 O a . 


1. lKP-Dioxo-l-n-hexyl-benzol, cuy - Diooco - a -phenyl - heocan, - JButyryl- 
acetophenon C ia H u O a = C 8 H 6 • CO • CH a * CO • CH. • CH a • CH 8 bezw. desmotrope Formen 
(S. 689). B. Durch Einw. von Piperidin auf Phenyl -butyryl-acetylen und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit einer Ldsung von krystallwasserhaltiger Oxalsaure in Ather 
und etwas verd. Alkohol (AndrA, C. r. 162, 1489; A. oh. [8] 29, 681). — • Kpj 4 : 166 — 166®. 
— Cu(C ia H 18 O a ) a . Grime Krystaile. F: 132®. 


2. 1\1* -Diooco - 1-n -hexyl -benzol, cut - Dioxo -a-phenyl - heacan C lt H 1# O a =* 
C q H 6 • CO * CH a • CH. • CH a • CO * CH S . B. Durch Oxydation von *-Oxy-a-oxo-a-phenyl-hexan 
mit verd. Chromschwefels&ure bei 60 — 60® (Faboheb, Perkin, Soc. 105, 1364). — Kjystalle 
(aus Petrol&ther). F: 66®. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und heifiem Wasser, 
schwer in kaltem Petrol&ther. 


s = C # H 6 ’C(;N*OH)^CH a ‘CH«*CH 8 *C(:N*OH)‘CH a . Nadeln (aus 
^ ~ ~ 


Dioxim C 18 Ht l O t N L 
Wasser). F: 135® (Faboheb, Perkin, Soo. 105, 1365) 
mitteln und in heifiem Wasser. 


eicht ldslich in organischen Ldsungs- 


3. cuy-Dioxo-p-dthyl-a-phenyl-butan, a- A thyl-a-benzoy l-aceton C^B^O, = 
C 8 H 6 • CO • CHfCjHj) • CO • CH a bezw. desmotrope Formen ( 8 . 689 ) . Enth&lt zufolce der Titration 
mit Brom in unverdiinntem Zustand ca. 3%, in l®/oiger Ldsung in absol. Alkohol ca. 7°/ 0 , 
in Hexan ca. 9®/ 0 Monoenol (Dieckmann, j&. 45, 2688). 

a) Enolform C 6 H # -CO C(C l H 8 );C(OH) CH 8 oder C e %C(OH):C(C a B:jCOCH 8 . Kry- 
stalle. F: 32® (D., B. 45, 2688). Gleicht im Verhalten der Enolform des a-Methyl-a-benzoyl- 
acetons (s. o.). 

b) Gieichgewichtsgemisch. B . Durch Einw. von Athyljodid auf die Natrium* 
verbindung des Benzoylacetons (D., B. 45, 2688). — 01. Kp M : 166 — 157®. 

Ou(C 1 JS. u O % ) v Graugriines, mikrokrystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 220®. 

BEILSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 24 
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4. jP.3* - JDioxo - 1.3 - dipropyl - benzol , 1.3 - Diacetonyl - benzol C^H^O, « 
C 4 H 4 (CH a • CO • CH 8 ) a . 

4.0-Dinitro-L3-diacetonyl-benzol C ia H ia O e N a — ( OjN) a C e H a (CH a • CO • CH t ) s . B. Aus 
4.6-Dinitro-phenylen-(1.3)-bis-[a-acetessig8&ure&thyle8ter] durch AuflOsen in konz. Schwefel- 
sfture und Zusatz von Wasser (Rorsche, Bahr, A . 402, 107). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 122 — 123°. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 174 — 175® (Zero.). 

6. Dioxo-Verbindungen C 18 H 16 0 2 . 

1. 1*. l*-IMoxo-l-n-heptyl-benzol, y.e - JDioxo - a •phenyl - heptan, a- Benzyl- 
a'-propionyl-aceton C 13 H lfl U, = C e H** CH a • CH a • CO • CH a • CO * CH a • CH S . B. Aus s-Oxo- 
y-piperidino-a-phenyl-y-heptylen durch Behandlung mit einer Ldsung von krystallisierter 
Oxalsaure in Ather und etwas verd. Alkohol (Andre, A. ch. [8] 29, 681). — Kp 18 : 166°. D°: 
1,0460. — Cu(C 18 H 16 O a ) a . Blaue Krystalle. F: 168°. 

2. d.£-Dioxo-B-methyl-£-phenyl-hexan, w-Isovaleryl-aeetophenon (^,^0,= 
C e H 6 • CO • CH,* CO • CH a * CH(CH 3 ) g ( 8 . 690). B. Aus Phenyl-isovaleryl-acetylen durch Um- 
setzung mit Di&thylamin und Behandlung des Reaktionsproduktes mit einer Ldeung von 
krystaUwasserhaltiger Oxals&ure in Ather mid etwas verd. Alkohol (AndrA, G. r. 162, 1489; 
A. ch. [8] 20, 681). — Kp 16 : 166—167°. — Cu(Ci 8 H 15 O a ) a . Griine KrystaUe. F: 106—106°. 

3. p.£- JDioxo- 6 -phenyl -heptan C^H^O, = C 6 H 5 CH(CH I CO*CH 8 ) 1 . B. Aus 
J-Dioxo - 6 -phenyl-y-heptylen durch ReduktiOn mit Wasserstoff .in Gegenwart von koUoi- 

dalem Palladium in verd. Alkohol (Baeyer, Piccard, A. 384, 223). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 61—62°. 

4. 2 1 .4 1 -Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-didthyl-benzol, eso-JDiacetyUmeeitylen 
C 18 H 16 O a = (CH 8 ) 8 C 6 H(CO- CH 3 ) a . 

eso - Bis - ehloraoetyl - mesitylen C 18 H 14 O a Cl a = (CH 8 ) 8 C fl H(CO*CH 1 Cl) 1 (S. 690). 
F: 134 — 136° (Kunckell, C. 19181, 1770). 

Verbindung C 18 H 0 O a Cl 8 Br 6 oder C 18 H 18 0 2 Cl a Br 5 ( 8 . 691). Vgl. dazu Kttnckell, G. 
1013 I, 1770. 

eso-Brom-eso-bis-chloracetyl-meBitylen C 18 H 18 O a Cl a Br = (CH 8 ) 8 C 4 Br(CO*CH a Cl) a 
( 8 . 691). Vgl. dazu Kitnckell, G. 19181, 1770. 

7. Dioxo-Verbindungen C 14 H 18 O a . 

1. lKP-IHoxo-l-n-octyl-benzol , a.y-Dioaco-a-phenyl-octan, w-n-Capronyl - 
acetophenon C 14 H, 8 O a = C 6 H 8 CO CH a CO* [CH^ CH, ( 8 . 691). B. Aus Phenyl- 
n-capronyl-acetylen durch Einw. von Piperidin und Behanalung des Reaktionsproduktes 
mit einer Ltisung von krystaUwasserhaltiger Oxals&ure in Ather und etwas verd. Alkohol 
(AndrA, C. r. 162, 1489; A. ch. [8] 29, 681). — F: 20°. Kp^: 189—190°. — Cu(C 14 H 17 O a ) r 
Griine KrystaUe. F: 109 — 110®. 

2. y.e-Dioxo-p.p-dimethyl-C-phenyl-hexan, Trimethylacetyl-phenylacetyl - 
methan f JPhenylacetyl-pinaicolin C, 4 H 18 O a = C 6 B[ 6 *CH a -CO*CH a -CO‘C(CH 8 ) 8 bezw. 
desmotrope Formen. B. Bei Zusatz von Natrium zu einer Ldsuns von Pheny leesigB&ure - 
Athylester und Methyl -tert. -butyl-keton in Ather (Kohler, Bao, Am. 80 c. 41, 1702). Bei 
der Einw. von Natriummethylat auf 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylacetyl-cyclopropan in 
Methanol (K., R., Am. 80 c. 41, 1701). — Nadeln (aus Methanol). F: 44°. Leicht ltolioh in 
Ather, ziemlich leicht in Alkohol. — Gibt bei der Oxydation mit KMnQ 4 in Aeeton Benzoe- 
s&ure und Trimethylessigs&ure, bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -L6eung Phenylessig- 
s&ure und TrimethviessigB&ure. Liefert mit Hydroxylamin 3 -tert. -Butyl -6 -benzyl -isoxazol 
und 6-tert.-Butyl-3-benzyl-isoxazol. Gibt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat den Carbanil- 
s&ureester (C^) 8 C CO CH a C(O CO NH C 6 H 5 ):CH C ? H f oder (CH^CO CHjCfO CO NH- 
C e H 5 ) • CH a • C e H 6 (Syst. No. 1626). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. LOsung eine tiefrote 
F&rbung. 

8. Dioxo-Verbindungen C 16 H M O a . 

1. £.3-1 Dioaco-y^methyl-b-phenyl-octan C u H 10 O a = C e H 5 • CO • CH a * CO • CH a * CH a • 
CH(CH # ) • CH. - CH, bezw. desmotrope Formen. 

Rechtsarehende Form, a-d-Amyl-a'-benzoyl-aceton. B. Aus reohtsdrehendem 
3-Methyl-heptanon-(6) und Benzoee&ure&thvlester bei Gegenwart von frisoh dargestelltem 
Natriumamid in Ather (Wild, A. 414, 121). — Gninliohgelbes 01. Kp, 0 : 180°; Kp M : 
106—107°. IV: 1,006. [aR: +9,41® (unverd.), +6,87® (in Benzol; p - 10), + 8,93Min 
10®/ o iger Natronlauge; p = 10); Botationsdispersion der unverdtinnten Substanz und ihrar 
LOsungen: W., A. 414, 122. — Gibt mit FeCl t in Alkohol eine blutrote F&rbung. 
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2. cL.y-JMoxo-p.p.d.6-tetramethyl-a-phenyl-pentan f Pentamethyl - benzoyl - 
aceton C i fi 1 JO t ^CJEL $ ^GO*(XCB^CO t (XCB.t)r B . Aus Pentamethylaceton duroh 
Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol und Behandlung der Natriumverbindung 
mit Benzoylchlorid, neben dem Benzoat dee 2.2.4-Trimethyl-penten-(3)-ols-(3) ( H a ll b r , 
Batjxb, <7. r. 158, 147). — KryBtalle. P: 35°. Kpx,: 158*. 

Monoxim C^O.N = C.H.-CCjN-OHJ-CXCHJ. CO QCHJ,. F: 178* (H., B., C.r. 
158, 148). 


9. 2 1 .4*-Dloxo-1.2.3.4.5-pentaftthy I -benzol, 1.3.5-Tri Athy 1-2.4- di acetyl - 
benzol C^HnO, — (C 1 H ft ) 3 C 6 H((X) • CH,),. 

1.8.5 • Triatbyl - 8.4 - bis - ohloraoetyl - benzol C^HjoOjCI, = (C ? H^),C«H(CO • CH.Cl),. 
B, Aus 1.3.5-Tri&thyl-benzol, Chloraoetylehlorid und Aluminiumchlond in Sohwefelkonlen- 
stoff (KuvgkXll, O. 1018 1, 1770). — Tafeln (aus Ather). F: 71 — 72*. — Gibt beim Erhitzen 
mit Pdg 1.3.5-TriAthyl-2.4-bis-[a.^-dichlor- vinyl] -benzol. 


10. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 


OC • 011(011,) • CH — CH CH(CH,)CO 

h,A Ah— Ah Ah, (t> 

(Ch,),A Ah— Ah A(Ch,>, 


1. a-IHeucarvelon CjoH^O, ( 8 . i 
Besitzt nach (Wallach (A. 408, 105) viel- 
leioht die nebenstehende Pormel. — B. Zur 
Bildung bei der Reduktion von Euoarvon 
vgl. Wallach, A. 408, 102. — KryBtalle 
(aus Alkohol). F: 177 — 178°. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Palladium nicht 
reduziert. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol eine Dioxyverbindung 
CjJEL.0, (s. u.). Readert mit Brom in Eiseesig unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

Verbindung CJH^O,. B. Duroh Reduktion von a-Dieucarvelon mit Natrium und 
Alkohol (Wallach, A. 408, 104). — KryBtalle (aus Methanol). F: 241 — 242°. — Gibt beim 
Erhitzen mit Zinkchlorid unter vermindertem Druck einen gelblichen, nach CedemholzOl 
riechenden, leioht verharzenden Kohlenwasserstoff O^H^. 

Dioxim C to H tl 0 1 N 1 *= C ao H ao (:N*OH) t . F: 260° (Zers.) (Wallach, A, 408» 103). 
Sehr wenig lOslioh. 

2. P-IHeucarvelon O ta H so O l ( 8 . 692). Besitzt nach Wallach ( A . 408, 106) vielleicht 
die oben bei a-Dieucarvelon angegebene Formel. — B. Zur Bildung bei der Reduktion von 
Euoarvon vgl. W., A . 408, 102. — F: 140 — 142°. — Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium nicht reduziert. Reagiert mit Brom in Eiseesig unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff. 

3. Bis - /3 - oxo - 2.5.8 - trimethyl - cyclohepten -(6)- ylj (?) , y-Dieucarvelon 


=* I (CH,),* 


H.COCH- 


Zur Konstitution vgl. Wallach, 


[iCH’Ah (8.692). 

A . 408, 105. — B. Zur Bildung bei der Reduktion von Eucarvon vgl. W., A . 408, 102. 
— F: 128°. — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Aceton-Lflsung bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium Tetrahydro-y-dieucarvelon (S. 336). Liefert mit Brom in 
Eiseesig y-Dieucarvelon-tetrabromid (S. 336). 

4. S.S'-IHoqdo - 2.2'- dimethyl -6.8'- diisotyro - 
pony l - dicyclohexyl f a - IHcarvelon C^H^O,, s. 
nebenstehende Formel ( 8 . 692). LinksdrehendeForm. 

B. Neben einem reohtsdrehenden Strukturisomeren 
vom Schmelzpunkt 149 — 150* (S. 372) bei der elektro- 
lytischen Reduktion von d-Carvon in w&firig-alkoholischer 
Kalilauge an Bleikathodeii (Law, Soc. 101, 1028). — 

Fs 148—449* (Wallace, A. 881, 69; 408, 97), 150—151* (L.). — Gibt mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Aoeton Tetrahydro-a-dicarvelon (S. 337) (W.). 

Dioxim = C^H^f-.N* OH), (8. 693). Das Oxim aus linksdrehendem 

a-Dicarvelon schmuzt bei 228* (Law, Soc. 101, 1028). 

CH, CH, 


CH, CH, 

oc^ch^ch— hc -ra-co 

CH,*C:CH, CH,:C*CH, 


5. fi-lHcarvelon CmH^O., s. neben- 
stehende Formel (8. 693). Wird duroh 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 
nicht reduziert (Wallace, A. 408, 101). 


oc-^-ch-hc-^ 


CO 


(CRjjb— I 6(CH,) t 


24 * 
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6. Bis -{3 - oxo -2- methyl -3- isopropyl - cyclo - 
hexen-(4)-yl] , y - IHcarvelon C»H M 0„ s. neben- 
Btehende Forme! (a. 693). Linksdrehende Form &ub 
linkedrehendem a-Dicarvelon. F: 127° (Wallach, 
A. 408, 101). — Gibt bei der Reduktion mit Wasaerstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in Aceton Tetrahydro- 
a-dicarvelon (S. 337). 


CH, 

-CH 


CH, 

,CH^ 


Oc^'-n-^cH— CO 

H<^ n ^h& x 


C'' 

(CH,),CH 


HC(CH,), 


Dioxim C„H„0,N, = C^H^ON-OH),. F: 178—179° (Wallach, A. 408, 101). 

7. Rechtsdrehendes IHcarvelon CmHsqO, vom Schmelzpunkt 149— 150** 
B. Neben linksdrehendem a-Dicarvelon bei der elektrolytischen Reduktion von d-Carvon 
in waflrig-alkoholischer Kalilauge an Bleikathoden (Law, Soc. 101, 1028). — F: 149 — 160°. 

Dioxim C w H 3 -0,N« = CooHaoON-OH^ Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 171 — 173° 
(Law, Soc. 101, 1028). Sehr leicht loslich in Alkohol und Benzol, unldslich in Petrol&ther. 


OC — C(CH t ) — CH* 

U (CH # ). I 
H CH 2 


8. Bis -{£- oxo - 1.7.7- trimethyl-bicyclo - H 2 C — C(CH S ) — CO 
[ l.2.2]-heptyl-(3 )} f Dicampheryl , JHcam - I A CH x I 

pher und Isodieampher CaoHjoO,, s. neben- I 8/1 I 

stehende Formel. HjU — CH CH — HC 

a) Linksdrehendes Dicampheryl , lM-d-campher, THcampher C M H M 0| = 

CO OC 

C 8 H 14 <^ H ^^>C 8 H m (S. 693). B. {Durch Reduktion von Dicamphochinon 

0. 2311, 326); Castellana, Ferrero, O. 4011, 489). — F: 161°. 


Dioampherdioxim C 20 H 32 O 2 N 2 = 


c * Hi ‘<6h ° H 


].■ 


B. Durch Einw. von Hydroxyl- 


amin in Methanol auf Pemitrosodicampher in Benzol (Castellana, Ferrero, 0. 40 II, 489). — 
Existiert in 2 Formen. Die hdherscnmelzende Form bildet Flocken (aus Alkohol oder 
Xylol). Schmilzt gegen 276 — 280°. Sehr wenig lOslich. Die niedriger schmelzende Form 
bildet Krystalle (aus Alkohol oder Xylol). Schmilzt gegen 240° (Zers.). Leicht ldslich. — 
Gibt mit Natriumnitrit und Essigsaur^ Pemitrosodicampher. 

„PernitroBodicampher“ C 20 R 9 nO i N i (S. 694). B. Durch freiwillige Zersetzung dee 
Silbersalzes von Pemitrosocampher (Angeli, Castellana, Ferrero, R. A. L. [6] 18 II, 42). 
Durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsaure auf Dicampherdioxim (C., F., O. 40 II, 490). — 
F: 168° (Zers.) *) (A., C., F.). Gibt bei der Einw. von Alkalien das Monoimid des Dicampho- 
chinons (S. 384) (C., F.). Liefert mit Hydroxylamin Dicampherdioxim (s. o.), mit Hydrazin- 
hydrat Dicamphochinonazin (Syst. No. 3486) (C., F.). 


b) 


Dicampheryl , Isodieampher C^H^O* = 


B. Bei 72-stdg. Erhitzen von d-Campher mit Natriummethylat- 


Rechtsdrehendes 

c - h "<S-S > c ‘ h “' 

Ldsung unter Druck auf 100° (Guerbet, C. r. 188, 1060; C. 18191, 730). — Rhomboeder 
oder sechseckige Tafeln von schwachem campher&hnlichem Geruch (aus Alkohol). F: 196°. 
Sublimiert unterhalb 200® fast unverandert. [a]|f : == -f- 64° 64' (in absol. Alkohol; c = 16). 
Unldslich in Wasser, sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzin. — Wandelt 
sich bei 260“ langsam in Campher um. Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpeters&ure 
Camphersaure. Liefert mit 2 Mol Brom in CS. das Tetrabromid C 20 H 30 O 2 Br 4 (rote Prismen), 
das beim Aufbewahren oder bei langerer Beninrung mit der Mutterlauge in Bromisodicampher 
und Dibromisodicampher iibergeht; Dibromisodicampher entsteht auch beim Erhitzen von 
Isodieampher mit 2 Mol Brom auf 100°. 

Monoxim C-p^O^ = CjoH^OjN OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 169—160® (G., 
C. r. 188, 1061 ; G. 1919 I, 730). 

Dioxim C^^jOjN. = C.qH^iN- 0H) 2 . Prismen (aus Alkohol). F: 236® (G., C. r. 188, 
1061; C. 1919 I, 730). In Alkohol schwerer ldslich als das Monoxim. 

Bromisodicampher C^HjjOjBr. B. Bei der spontanen Zersetzung des aus Isodieampher 
und 2 Mol Brom in CS 2 entstehenden Tetrabromids (G., C. r. 188, 1061; 0 . 19191, 730). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 161®. 

Dibromisodicampher CjoH^O^Brj. B. Durch Erhitzen von Isodieampher mit 2 Mol 
Brom auf 100® im Rohr (G., C. r . 168, 1051 ; C . 1919 I, 730). Bei der spontanen Zersetzung 
des aus Isodieampher und 2 Mol Brom in CS. entstehenden Tetrabromids (G.). — Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F : 132®. 

*) Der vom inaktlven Campher abgeleitete Pernitrosodieampber ■chmilit bei 163® (C.. F.. 

G. 4011, 486). V 
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11. a./?-Di-[campheryl-(3)]-ftthan H,c — C(CH,) — CO OC— C(CHJ— CH» 

CjjHjiOj, 8. nebenstehende Formel. I I I 6(CH S ), I 

B. CH'CH.-CH.-HC Ah Ah, 

campher mit Natrium ohne Ldsungsmittel oder in trockenem oder besser in wasserhaltigem 
Benzol (Rupe, Akermank, Helv. 2 , 224). Beim Kochen von 3-Methylen-campher mit Natnum 
in Benzol, zweckm&Big bei Gegenwart von etwas Wasser, oder in Toluol (R., A., Helv. 2 , 226). 
Bei der Einw. von Natrium auf 3-Brommethyl-campher in Ather (R., A., Helv. 2, 227). 
Bei diesen Reaktionen entstehen meist geringe Mengen der h6herscbmelzenden Form; beim 
Kochen von 3-Oxymethyl-campher oder 3-Methylen-campher mit Natrium in feuchtem Benzol 
tritt die hdherschmelzende Form nicht auf (R., A., Helv. 2, 223). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 209—211°. Ziemlich achwer ldslich in kaltem Alkohol, Benzin und Ather, leicht in Eisessig. 

b) Hdherschmelzende Form. B. s. o. Zur Gewinnung der hoherschmelzenden Form 
kooht man 3-Oxymethyl-campher, 3-Brommethyl-campher oder besser 3-Methylen-campher 
mit Natrium in trockenem Benzol, schiittelt das Reaktionsprodukt langere Zeit mit kaltem 
Benzin und krystallisiert den Riickstand aua Ligroin und zweimal aus Eisessig um (R., A., 
Helv. 2, 226, 226). — Prismen. F: 268 — 269°. Ziemlich leicht ldslich in heiSem Eisessig, 
schwer in Benzin und Benzol. 


12. DioXO-Verbindlingen C 27 H 44 0 2 . Dioxo -Verbindungen, die vielleicht diese Zu- 
sammensetzung haben und sich von Sterinen ableiten, s. bei diesen, Hptw. Syst. No. 4729 b 
und 4729c. 


5. Dioxo- Verbindungen C n H2n-i20 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen CVH,O s . 

1. a.y-IMoxo-y-phenyl-cL-propylen 0*^0, = C 6 H 6 CO CH:CO. 

a-a-Dimercapto-y-oxo-y-phenyl-a-propylen, (#/^Dimercapto-vinyl]-phenyl-keton 
C*H 8 OS. =s CeHj-CO-CHtQSHJj. B. Entsteht beim Erwarmen von Acetophenon mit 
Schwefelkohlenstoff, Kaliumhydroxyd und einer geringen Menge Wasser auf dem Wasserbad 
(Kelbeb, B. 48 , 1266). — Goldgelbe Blattchen (aus Ather-Petrolather). F: 63 — 64°; 
leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln auBer in Ligroin und kaltem Petrolather; leicht 
ldslich in Alkalien und Ammoniak, schwer in Alkalicarbonat- und Alkaliace tat - Ldeungen (K.). 

— Beim Erhitzen auf 100° entsteht eine sehr geringe Menge der Verbindung 

C,H, CO CH:C<|>C:CH CO C,H # (Syst. No. 2769); in guter Ausbeute entsteht diese Ver- 
bindung beim Erhitzen des Blei- oder Quecksilbersalzes (s. u.) in hochsiedenden L6sungsmitteln 
(K., Schwarz, B. 46, 142, 143). Bei Oxvdation mit Ammoniumpersulfat in verd. Natron- 
lauge erh&lt man die Verbindung C 18 H ; ,0 1 S 3 (s. u.) (K.). Die gleiche Verbindung entsteht 
bei Einw. von Jod und nachfolgendem Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus hdher- 
siedenden Ldsungsmitteln (K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 160 — 160® 
entstehen Ammoniumrhodanid imd Acetophenon (K.). Durch Einw. von kalter 40°/ 0 iger 
Natronlauge erh&lt man Benzoes&ure (K.). |j?./5-Dimercanto -vinyl ] -phenyl-keton liefert beim 
Erw&rmen mit Athylenbromid und Natrium&thylat in Alkohol auf dem Wasserbad die Ver- 
^S-CH. 

bindung C e H # *CO*CH:C<^g ^ (Syst. No. 2743); analog verl&uft die Reaktion mit Tri- 

methylenbromid (K., Sch., B. 44, 1698). Beim Erw&rmen mit Anil in auf dem Wasserbad 
oder bei l&ngerer Einw. von Amlin* bei Zimmertemperatur entsteht |j?-Mercapto-/?-anilino- 
vinyl]-phenyl-keton(?) (Syst. No. 1604); durch Kochen mit Anilin erh&lt man Benzanilid (K.). 

— Alkalisalze. Orangerot. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (K., B. 48 , 1262). — 
Hg(C,H 7 OS t ) s . Orangefarbene Nadeln (aus Toluol) (K., Sch., B. 46 , 143). F&rbt sich bei 
130 — 140° dunkel, schmilzt unter Zersetzung bei 186 — 190°. Ldslich in hochsiedenden Ldsungs- 
mitteln. — PbC,H e OS a . Rotbraunes Pulver (K., Sch., B. 46 , 142). 

Verbindung C^H^C^S*. B. Durch Oxydation von [j5./9-Dimercapto-vinyl]-phenyl-keton 
mit Ammoniumpersulfat in verd. Natronlauge oder durch Einw. von Jod auf fp.d-Dimercapto- 
vinyl ] -phenyl-keton und nachfolgendes Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus hdner- 
siedenaen Ldsungsmitteln (Kelber, B. 48 , 1264, 1269). — Hellgelbe Nadeln (aus Xylol 
oder Tetraohlor&than). F: 206 — 207°. Schwer ldslich in Benzol, Eisessig und Essigester, 
sehr wenig in Ather, Chloroform, Aceton und Alkohol, unldslich in Petrol&ther. 



374 


ni f 694 

DIOXO-VERBLNDUNGEN CnHan-izCte 


[SyBt.No.673 


Dimethyl&ther C u H H OS a *= C f H a ‘COCH:C(S*CHj) a . B. Aus [d.0-Dimercapto- 
vinyl]-phenyi-keton, Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Methanol (Kelber, 
B 48, 1266). — Hellgelbe Nadeln (an® Essigester-Petrol&ther). F: 93 — 94°. Leioht ldslich 
in Benzol, Alkohol, Essigester und Chloroform, schwer in kaltem Ligroin und Petrol&ther. — 
Duroh Einw. von oa. 1 Mol Brom in Eisessig unter Kiihlung entsteht [a-Brom-£0-bis-methyl- 
mercaoto-vinyll-phenyl-keton ; bei Einw. von 2 Mol Brom in Benzol entsteht ein rotes, sehr 

‘ “ " - ' ' ' ^ A * ebenfalls [a-Brom- 

158 ). 


unbest&ndiges Produkt, das spontan unter Bromwasserstoff-Abspaltu 
p.fi-biB - met hylmercapto - vinyl ] -phenyl -keton liefert (K., B. 48, 1264, 


Monobenayl&ther Cj^OS, * C e H ft -CO-CH:C(SH)-S-CH g -CeH 6 . B. Aus [0.6-Di- 
mercapto- vinyl ] -phenyl -keton, 1 Mol Benzylchlorid und Natriumalkoholat in Alkohol auf 
dem Wasserbad (Kelber, B. 48, 1266). — Gelbe Kryst&lle (aus Petrol&ther). F: 49 — 60 9 . 
Sehr leioht ldslich in Essigester, Ather und Benzol, lddich in Petrol&ther; sehr leioht ldslioh 
in Alkalien. 


Dibenzylather CuH^OS* = C 8 H. • CO • CH : C( S • CH. • C 4 H ft ) a . B. Aus [/J.d-Dimercapto- 
vinyl ] -phenyl-keton, Benzylchlorid und Natriumalkoholat in Alkohol (Kelber, B. 48, 1256). — 
Gelbe Nadeln. F: 113°. Leioht ldslioh in Eisessig, Chloroform, Essigester und Benzol, schwer 
in Petrol&ther. 


[a-Brom-/?./?-bis-methylmeroapto-vinyl]-phenyl-keton CnH^OBrS, = C^Hj’CO* 
CBr:C(S*CH 8 )j. B. Duroh Einw. von ca. 1 Mol Brom auf den Dimethyl&ther des [jlj ff-Di- 
mercapto -vinyl] -phenyl -ketons in Eisessig unter Kiihlung (Kelber, B, 48, 1258). Entsteht 
auch duroh spontane Zersetzung der roten, aus dem Dimethyl&ther des M./l-DimercaptcN 
vinyl] -phenyl-ketons und 2 Mol Brom in Benzol entstehenden Verbindung (K., B. 48, 1264). 
— Hellgelbe Krystalle (aus Petrol&ther). F: 52,5 — 53,5°. Sehr leioht ldslich. — L&Bt sich nur 
bei Licht- und LuftabechluB unver&ndert aufbewahren. 


2. 1.2- IHoxo - hydrinden, Indandion-(1.2), a./? - JDiketo - hydrinden bezw. 
2 - Oocy - S - oxo - inden , Inden - (1) - ol - (2) - on- (3) CtH 8 O a « 

C 6 H 4 <Qg>CO bezw. C 8 H 4 <^g^>C* OH. B. Man verseift 2-0iimino-hydrindon-(l) mit 

konz. Salzs&ure in Gegenwart von Formaldehyd (Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 101, 
234). — Goldgelbe Taf em (aus Benzol oder Ather). F : 95 — 1 15°. Sehr leioht ldslich in Methanol 
und Alkohol zu fast farblosen Ldsungen, leioht ldslich in Chloroform mit tiefgelber Farbe, 
schwer ldslich in anderen Fliissigkeiten. 1st mit tiefgriiner Farbe ldslich in siedendem Wasser. 

— Wird duroh Wasserstoffperoxyd in sohwaoh salzsaurer methylalkoholischer Ldsung zu 
Homophthals&ure oxydiert. Eeagiert in salzsaurer Ldsung mit Resorcin. Kondensiert sich 

C a H 4 *C:Nv 

mit o-Phenylendiamin zu der Verbindung • * \C 8 H 4 (SyBt. No. 3489). — Die farblose 

CH|-C : N' 

Ldsung in Natronlauge wird bei Zimmertemperatur sohnell braunrot, beim Koohen erst 
violett, dann dunkelrot. Duroh Natriumoarbonat wird die w&Br. Ldsung bei Zimmer- 
temperatur olivgrfin, beim Koohen tiefblau. Die sohwaohgelbe Ldsung in Sohwefels&ure 
wird bei Zusatz von Indol - carbons&ure - (2) blutrot. Thiophenhaltiges Benzol f&rbt die 
schwefelsaure Ldsung erst blutrot, dann griinbraun. — Das Bis- phenylhydrazon 
sohmilzt bei 230 — 236°. 

/J-Oxlm, a-Oxlmlno-hydrindon-OL) C^O^T = C,H 4 <^>C:N 0H (3. 694). B. 

Aus a.^-Diketo-hydrinden und Hydroxylamin (Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 101, 235). 

— Bei der Dard. nach Gabriel, Stelzner (B. 29, 2604) wird die Ausbeute vergrdBert, 
wenn man bei 70° arbeitet (Stbinkopf, Bessabitsoh, B. 47, 2931 Anm. 1). — KrystaQe (aus 
Benzol). Sintert bei 200°, sohmilzt bei 215° (P., R., R.). — • Liefert in Gegenwart von Form- 
aldehyd bei allm&hliohem Zusatz von konz. Salzs&ure a./9-Diketo-hydrinden (P., R., R.); 
bei Einw. yon ftberschiissiger konzentrierter Salzs&ure in Gegenwart von Formaldehyd unter 
Kiihlung entsteht eine gerrnge Menge der Verbindung CgH 8 O a (s. u.) (St., B., B. 47, 2931). 

Verbindung C 8 H 8 O a . B. Entsteht in geringer Menge duroh Einwirkung von fiber- 
sohiissiger konzentrierter Salzs&ure auf 2-0ximino^ydrindon-(l) in Gegenwart von Formal- 
dehyd unter EiskOhlung (Steinkopf, Bessaritsch, B. 47, 2931). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 183 — 184°. — Schwer ldslich in kalten Alkalien mit gelber Farbe, leioht in warmen 
Alkalien mit violetter Farbe; ldslich in konz. Sohwefels&ure mit griiner Farbe. 

/9-Semioarbazon C t0 H a O a N a = C 4 H 4 <^^^>C:N*NH*CO*NH i . Nadeln (aus Methanol 

oder Alkohol). F&rbt sioh bei 225 9 dunkel und sohmilzt unter Zersetzung bei 230 233 9 

(Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 101, 235). 



Syst. No. 673] 


FIT, 694—698 

INDANDION-(1.2), INDANDION-(1.3) 


375 


x-Nitro-indandion-0.2) C,H s 0 4 N = 0,N C,H,<^>C0*). B. Aus x-Nitro- 

2-oximino-hydrindon-(l) durch Verseifung mit rauchender Salzs&ure in Gegenwart von 
Formaldehyd bei 60 — 70° (v. Braun, Hbider, B. 40, 1280). — Dunkelbraune krystalline 
Masse. Schw&rzt sich beim Erhitzen. Loelich in Alkalien mit rotbrauner Farbe. 

x-Nitro-2-oximino-hydrindon-(l) C,H,0 4 N, = 0 1 N C,H,<^>C:N 0H*). B. Aus 

x-Nitro-hydrindon-(l) 1 ) (Hptw., Bd. VII, S. 363) in Alkohol durch Einw. von Amyl- 
nitrit und Salzs&ure bei 60° (v. Braun, Heider, B. 49, 1279). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 196°. LOslich in Alkalien mit brauner Farbe. 


3. 1.3 - Dioaco - hydrinden, Indandion -(1.3), a.y - Diheto - hydrinden bezw. 
1-Oxy -3-oxo -inden, Inden - (1) - ol - (1) - on - (3) f Oxyindon C»H fl O f = 

C f H 4 <^^q^>CH , bezw. (8. 694). B. Entsteht neben anderen Pro- 

dukten beim Kochen von Indandion- (1.3) -aldehyd- (2) mit 20%iger Salzs&ure (Wolff, 
A . 800, 286). — Nadeln (aus Salzs&ure). F: 130 — 131® (W.). — Umsetzung mit o-Xylylen- 
bromid in Gegenwart von Natrium&thylat : Froht, B. 40, 3890; Radulesou, C. 1012 II, 
1363 ; 1024 1, 2249 ; Bl. [4] 37, 916. L&Bt sich mit Dimethylsulfat und Alkali nicht methylieren 
(Noto, O. 46 II, 130). a.y-Diketo- hydrinden kondensiert sich mit Resorcylaldehyd in alkoh. 
Kalilauge zu 1 .3-Dioxo-2- [2.4-dioxy-benzal]-hydrinden, in methylalkoholischer Salzs&ure 
zu der Verbindung I (Syst. No. 2537); analog verlaufen die Reaktionen mit Salicylaldehyd 



a 


Co 


und 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) in alkalischer bezw. saurer Losung (Sastry, Ghosh, Soc. 107, 
1442). Duroh Einw. von Acetylaceton in methylalkoholischer Salzs&ure erh&lt man die 
Verbindung II (Syst. No. 2613) ; analog verl&uft die Keaktion mit Benzoylaoeton; mit a-Phenyl- 
acetessigB&urenitril in methylalkoholischer Salzs&ure entsteht die Verbindung III (Syst. No. 
2638) (S., Gh., Soc. 100, 177). a.y-Diketo-hydrinden liefert beim Kochen mit Phthals&ure- 
di&thylester in alkoh. Natrium&thylat -L6eung a.y-Diketo-/3-benzoyl-hydrinden und eine 
seringe Menge Bindon (Syst. No. 704) (Das, Gh., Am. Soc. 41, 1223). Gibt mit p-Nitroso- 
dimethylanilin in heiBem Alkohol Indantrion-(1.2.3)-[p-dimethylamino-anil]-(2) (Ruhemann, 
Soc. 99, 796). Beim Erw&rmen mit Bernsteins&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure auf 
60® entsteht eine Verbindung (Kjystalle aus Nitrobenzol; schmilzt nicht bis 

316®); unter eleichen Bedingungen erh&lt man mit Benzoes&ureanhydrid eine Verbindung 
C^ELO* (goldgelbe Nadeln aus Nitrobenzol; schmilzt oberhalb 320®), mit Phthals&ure- 
anhydrid ebenfalls eine Verbindung (Bl&ttchen aus Nitrobenzol; F: 320® unkorr.) 

(D., Gh.). Gibt mit Isatin in heiBer Natronlauge die Verbindung 
nebenstehender Formel (Syst. No. 3366) (Nokltino , Herz- 
baum, B. 44, 2687). Gibt mit Isatin-a-anil die Verbindung 

CA<co> C:C <NH> C * H « (Syst- No. 3237) (Fxux, Fbud- 

lXnder, if. 81, 61). — "Qberfflhrung in Azofarbstoffe : BASF, 

D. R. P. 241723, 248010; C. 10121, 179; II, 215; Frdl. 10, 927, 929. 

2.2 - Diohlor - 1.8 - dioxo - hydrinden, 2.2 - Diohlor - indandion - (1.8), p.p - Diohlor - 
a.y-diketo-hydrinden CfB^OjCl, = C 6 H 4 <^q>CC1 1 (S. 696). B. Man erw&rmt Tri- 

ketohydrindenhydrat mit einem Gemisch aus PC1 6 und P0C1 8 (Ruhemann, Soc. 97, 2030). 
— Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, Gajewski, A . 802, 311. 

2.2 - Dibrom - 1.8 - dioxo - hydrinden, 2.2 - Dibrom - indandion - (1.3), p.p*T) ibrom- 
a.y-diketo-hydrinden C^H^jBr! = C,H 4 <^Q>CBr 1 (S. 698). B. Man kooht {0-[3-Oxy- 

naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl)-glyojyls&ure mit iiberschiissigem Bromwasser (Scholl, 
Zzngkb, B. 62, 1160). — SuDumiert bei lanssamem Erhitzen unter geringer Zersetzung 
(Sch., Z.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, Gajewski, A . 802, 311. — Bei 

4 ) Zur Konstitution und Eioheitliobkeit dieser Verbindung vgl. nsch dem Litermtur Schlufi* 
termin dea Ergftnsungawerks [1. 1. 1920] Inoold, Piggott, Soc. 128, 1475. 


C0 a H 
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rasohem Erhitzen auf hdhere Temperatur entsteht unter Brom-Abspaltung ein rotes Sublimat 
(9.10-Dioxy-naphthacenchinon?) (Sch., Z.). 


2. Dioxo-Verbindungen C 10 H 8 O a . 


1 . -IMoxo-l- [buten- (l 1 ) •yl] •benzol, y.6-Dioxo*a-phenyl-a-butylen, 

Styrylglyoxal, Cinnamoylformaldehyd (^ 0 H 8 O 2 = C 6 H 6 -CH:CH-CO-CHO. 

Styrylglyoxal - aldoadm , Oximinomethyl - styryl - keton , a'-lBonitroso-a-benzal- 
aoeton C 10 H 9 O,N = C a H 5 *CH:CH*CO*CH:N*OH (8. 699). B . {Aus Benzalaceton mit 
Isoamylnitrit und etwas Salzsaure (Claisen, Manasse, B. 22, 629}; vel. dazu Foulds, Robin- 
son, Soc. 108, 1768). — Liefert bei der Reduktion mit SnCl 8 und konz. Salzsaure Amino- 
methyl -styryl-keton (F., R.). 


2. 4 1 .4*-IMoxo-l-tnethyl-4-allyl-benzol, a.y-Dioxo-y-p-tolyl-a-propylen 
C 10 H 8 O a = CH a * C 6 H 4 • CO • CH : CO. 

a.a-Dimercapto-y-oxo-y-p-tolyl-a-propylen, [/?./?-Dimeroapto-vinyl]-p-tolyl-keton 
CioHjqOS, = CH 8 *C 6 Ii 4 *CO-CH:C(SH).. B. Entsteht beim Erwarmen von Methyl -p-tolyl- 
keton mit Schwefelkohlenstoff, Kaliumnydroxyd und einer geringen Menge Wasser auf dem 
Wasserbad (Kelber, Sohwabz, B. 44, 1694). — Gel be BlAttchen (aus Petrolather). F: 84° 
bis 86°. Sehr leicht I6slich in organischen Ldsungsmitteln auBer in Ligroin und Petrolather; 
Idslich in Alkalilaugen und Ammoniak, schwer Idslich in Sodaldsung und Natriumacetat- 
Losung. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 125° entsteht p-Toluylsaure. 
Durch Einw. von alkoh. Ammoniak im Rohr bei 140° erhalt man Ammoniumrhodanid und 
Methyl-p-tolyl-keton. Alkoholische Salzsaure liefert bei 125° im Rohr Athylmercaptan 
und Methyl-p-tolyl-keton. Beim Erwarmen mit Anilin auf 60° entsteht |J?-Mercapto-/?-anilino- 
vinyl]-p-tolyl -keton (?) (Syst. No. 1604); daneben entsteht, hauptsAchlich bei langerem 
Erhitzen, eine Verbindung vom Schmelzpunkt 192,6 — 193° (rote Nadeln; enthalt Schwefel 
und Stickstoff; liefert beim Erhitzen Phenylsenf 61 ; beim Erwarmen mit Salzsaure entsteht 
Anilin). 

Dimethyl&ther C^H^OS. = CH«'C 6 H 4 *CO*CH:C(S-CH 3 ) a . B. Aus [/?./?-Dimer- 
capto-vinyl]-p-tolvl -keton, Methyl jodid und Natriummethylat in Methanol (Kelber, 
Schwarz, B. 44, 1696). — Hellgelbe Nadeln. F: 104 — 106°. Sehr leicht Idslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln. 

Dibenzy lkther C v H„OS, = CH s C 6 H 4 -CO CH:C(S CH 9 'C 6 H 6 ) t . B. Aus [0./?-Di- 
mercapto-vinyl]-p-tolyl-keton, Benzylbromid imd Natriummethylat in Methanol (Kelber, 
Schwarz, B. 44, 1696). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 111,6 — 112,5°. Leicht Idslich 
in organischen Ldsungsmitteln auBer in Petrolather und Ligroin. 


3. 1.3 - Dioxo - 1.2. 3.4 - tetrahydro - naphthalin C 


10^8^2 — j^J 


C0 ' CH, 
CH,^0 

2.2.4.4 - Tetrachlor - 1.8 - dioxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin C 10 H 4 o,ci 4 = 
C O Q C1 

C e H 4\ ccl (1,0* (S- 702). F: 88—90° (R. Meyer, Wolfsleben, B. 44, 1962). 


2.4.4 - Tribrom - 1.3 - dioxo - 1.2.8.4 - tetrahydro - naphthalin C 10 H 6 O 2 Br 3 = 
y CO — CHBr 

C 8 H 4 ^( ^ ^0 bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 8 Atomen Brom auf 1 Mol 

Naphthoresorcin in Wasser (R. Meyer, Wolfsleben, B. 44, 1960). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzol -f- Benzin oder Ligroin). Zersetzt Bich bei 85°. Leicht Idslich in den meisten 
organischen Ldsungsmitteln, kaum Idslich in Benzin und Ligroin. — Gibt beim Erwarmen 
mit Acetylchlorid das Diacetat des 2.4-Dibrom-1.3-dioxy-naphthalins. 


4. 2.3-JHoxo-l-methyUhydHnden , l-Methyl~indandion-(2.3), p.y-Diketo- 
a^methy l- hydrinden C 10 H 8 Oj = C 8 H 4 <^^,Q^h>CO. B. Durch Einw. von konz. 

Salzsaure auf 3-Oxo-2-oximino-l -methyl -hydrinden in Gegenwart von Formaldehyd, neben 
anderen Produkten (v. Braun, Kirsokbaum, B. 46, 3048; vgi. dazu Steinkopf, Bessaritsch, 
B. 47, 2926). — Wurde nicht rein erhalten. — Gibt mit Benzoylchlorid in alkal. Ldsung 
1 -Methyl-1 -benzoyl-indandion-(2.3) und 2- [a-Benzoyl-athyl ] -phenylglyoxylsaure (v. B., K.). 

8-Oxo-a-oximIno-l-methyl-hydrinden C 10 H,0,N = C,H 4 <^,^>C:N-OH. B. 

Aus 3-Oxo-l -methyl -hydrinden und Amylnitrit in alkoh. Salzsaure (v. Braun, Kjrschbaum, 
B. 46, 3046). — Gelbstichige Krystalle (aus Benzol). F: 130° (v. Be., K.); sintert bei rasohem 
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Erhitzen bei 100 — 106° und ist bei 116 — 118° grdfitenteils geschmolzen; beginnt beim lang- 
samen Erhitzen bei 132° zu sintem nnd schmilzt bei 136° (Steinkopf, Bessaritsch, B. 
47, 2928). Ldslich in Alkali mit gelber Farbe (v. Br., K.). — Gibt beipa Verseifen mit konz. 
Salzs&ure in Gegenwart von Formaldehyd unter Eiskuhlung die Verbindung C 9 H 8 O a und 
die Verbindung C 9 H 10 O 3 (s. u.) (St., B.); nach v. Br., K. (B. 46, 3048; vgl. St., B., B. 47, 
2926) entsteht hierbei 2.3-Dioxo-l -methyl-hydrinden. 

Verbindung C 9 H 8 0 2 . B. Entsteht neben der Verbindung CjH^Oj (s. u.) durch Ver- 
seitung von 3 - Oxo -2 -oximino- 1 -methyl - hydrinden mit konz. Salzs&ure in Gegenwart von 
Formaldehyd unter Kiihlung (Steinkopf, Bessaritsch, B. 47, 2929). — Krystalle (a us 
Benzol). F: 170 — 172°. Schwer ldslich in Benzol und heifiem Methanol, unldslich in CS 2 
und Petrol&ther. — Ldst sich in Alkalien in der K&lte Behr langsam, bei schwachem Erw&rmen 
sofort mit violetter Farbe, die allmahlich in Gelb iibergeht; beim Ans&uem der Losung 
mit Salzs&ure scheidet sich eine bei 220° unter Zersetzung schmelzende Verbindung aus. 
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung Phthals&ure. Liefert mit 
Benzoylchlorid in alkal. Ldeung die Verbindung C 8 3H ie 0 4 (s. u.). 

Verbindung C 9 H 10 O 8 . B. s. o. bei der Verbindung C 9 H*0 2 . — Schwach rotliche Krystalle 
(aus Benzol). F: 119 — 120° (St., B., 3. 47, 2929). Leicht ldslich inAceton, ziemlich schwer 
in Ather, heiBem Benzol und heiBem Alkohol ; schwer ldslich in Wasser, unldslich in Ligroin. 
Ldst sich in kalten Alkalien leicht mit violetter Farbe, die allm&hlich in Gelb iibergeht. — 
Gibt mit Benzoylchlorid in alkal. Ldsung die Verbindung C 23 Hi 8 0 4 (s. u.). Beim Erwarmen 
mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefels&ure entsteht eine blaue F&rbung. 

Verbindung CmH 18 0 4 = CjH^O-CO-CeHjlj. B. Aus der Verbindung C 9 H 8 0 2 oder 
der Verbindung C 9 H7 0 O 8 durch Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Losung (Steinkopf, 
Bessaritsch, B. 47, 2930). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 110 — 111 0 . 

Disemioarbazon dee l-Methyl-indandions- (2.3) C 11 H 14 0 2 N a = CH 3 -C 9 H 6 (:N-NH* 
CONH 2 ) 2 . Gelblicher Niederschlag. F: 267° (Zers.) (v. Brattn, Kirschbatth, B . 40, 3048). 
UnlOslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. 

6 - Chlor - 2.8 - dioxo - 1 - methyl - hydrinden , 6 - Chlor - 1 - methyl - indandion - (2.3) 
C 10 H,0,C1 = C.HjCK^l^b-CO. B. Entsteht beim Erwarmen von 5-Chlor-3-oxo- 

2 -oximino- 1 -methyl-hydrinden mit Salzs&ure und Formaldehyd auf 50° (v. Brattn, Heider, 

B. 40, 1276). — Glasartige feste Masse. Schmilzt unscharf zwischen 30° und 40°. Sehr leicht 
ldslich in organischen Ldeungsmitteln ; ldslich in Alkalien mit tief violetter Farbe. — Gibt 
mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefels&ure eine blaue Farbung. 

6 - Chlor - 8 - oxo - 2 - oximino - 1 - methyl - hydrinden C 10 H 8 O 2 NCl = 
^C e H 3 <^Q^5l>C:N*OH. B. Aus 6-Chlor-3-methyl-hydrindon-(l) und Amylnitrit 
in alkoh. Salzs&ure (v. Brattn, Heider, B. 40, 1276). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. 

Disemioarbazon des 6 - Chlor - 1 - methyl - indandions - (2.8) C 12 H 13 0 2 N 6 C1 = 
CH 8 • C 9 H 4 C1( : N • NH • CO • NH g ) 8 . KrystaUe. F: 269°. Schwer ldslich in Alkohol (v. Brattn, 
Heider, B. 40, }275). 

6 - Nitro - 2.8 - dioxo - 1 • methyl - hydrinden , 6 - Nitro - 1 - methyl • indandion - (2.3) 

C, 0 H 7 O 4 N = 0,N • C,H B. Beim Erwarmen von 5-Nitro-3-oxo-2-oximino- 

1 -methyl-hydrinden mit Formaldehyd und Salzs&ure auf 60 — 70° (v. Brattn, Heider, B. 
40, 1277). — Dunkelrotes Krystallpulver. F: 166 — 166°. Sehr leicht ldslich in organischen 
Ld8ung8mitteln. — Gibt mit Benzoylchlorid in Sodalosung 6-Nitro-2.3-dioxo-l-methyl- 
1-benzoyl-hydrinden, neben einer gelben, bei 96 — 96° schmelzenden S&ure, der vielleicht die 
Konstitution der 6-Nitro-2-[a-benzoyl-&thyl]-phenylglyoxyls&ure zukommt. — Die verdxinnte, 
rote, alkoholi8ch-w&6rige Ldsung f&rbt sich mit Alkalien smaragdgrun. Gibt mit thiophen- 
haltigem Benzol und konz. Schwefels&ure eine griinblaue F&rbung. — Liefert mit uberschiis- 
sigem Phenylhydrazin lediglich ein Monophenylhydrazon vom Schmelzpunkt 164°. 

6 - Nitro - 8 • oxo - 2 - oximino - 1 • methyl - hydrinden C 10 H 8 O 4 N 2 — 
OjN-CeHa^C^ljQ^^.C.-N’OH. B. Aus 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) und Amylnitrit in 

alkoh. Salzs&ure (v. Brattn, Heider, B . 40, 1277). — Fast farblos. F: 165 — 166°. Ldslich 
in Alkohol. — Ldst sich in Alkalien mit hellbrauner Farbe. 

5 - Nitro - 2.3 - dioximino - 1 - methyl - hydrinden C 10 H 9 0 4 N 8 = 
0 8 N-C e H 8 <^Jj^Q^p>C:N*0H. B. Aub 5-Nitro-3-oxo-2-oximino-l-methyl-hydrinden und 
Hydroxylamin in Alkohol (v. Brattn, Heider, B. 40, 1277). — Nadeln (aus Alkohol). F; 212°. 
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6. 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden, 2-Methyl-indandion-(l*3), <uy-Diketo- 
P- methyl -hydrinden bezw. 1-Oxy -3-oxo-2-methyl-inden, 2 -Methyl - 

inden-(l)-ol-( l)-en- (8) G 10 H 8 O a = C 8 H 4 <^qq^>CH*CH 8 bezw. CHj 

a 70S). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hahtzsoh, A. 302, 297; in Alkohol und in 
orofonn: H., Gajewsxi, A. 802, 312. — NaC 10 H 7 O r Absorptionsspektrum in Alkohol: 
H., A. 302, 297; Ph. Ch. 84, 333; H., G. — NaCioHyOt-f 6H 8 0. Dunkelrote Krystalle (aus 
Wasser). Verliert das Wasser im Exsiccator und wird dabei heller (H., G., A. 302, 304). 
— Rubidiumsalz. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Ph.Ch . 84 , 333. 

8. 70S , Z. 19 v. u. statt „Methy lindon* lies w Oxy-methyUindon *. 

2 - Chlor - 1.8-dioxo - 2 - methyl - hydrinden , 2 - Chlor -2 - methyl - indandion - (1.8) 
C 10 H 7 O f Cl== C e H 4 <QQ>C5Cl *CH 8 . B . Man leitet Chlor in die waflr. L6sung des Natrium- 

salzes von 2-Methyl -indandion- (1.3) ein (Hantzsch, GajEwsxi, A. 302, 302). — Bl&ttchen. 
F: 79°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., G., A. 302, 311. — Wird durch Alkalien 
unter Gelbf&rbung vOllig zersetzt. 

2 - Brom -L8- dioxo - 2 - methyl - hydrinden, 2 - Brom - 2 - methyl - indandion - (1.8) 
Cj^O^r — C 6 H 4 <QQ>CBr • CH, (8. 704). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzscjh, 
Gajewski, A. 302, 311. 

2 - Jod - 1.3 - dioxo - 2 - methyl - hydrinden, 2 - Jod -2 -methyl -indandion- (1.3) 
C 10 H,O,I = C,H 4 <co>CI CH a . B. Durch Einw. einer Jod-Kaliumjodid-LOsung auf eine 

w&fir. LOsung des Natriumsalzes von 2-Methyl-indandion-(l .3) (Hantzsch, Gajewski, 
A. 302, 302). — Hellgelbe Nadeln. F:125°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., G., A. 302, 
311. — Wird durch Licht langsam zersetzt. 


6. l-Oxo-2-formy l- hydrinden, Hydrindon-(l)-aldehyd-(2) bezw. 1-Oxo- 
2 - oxymethylen - hydrinden , 2 - Oscymethylen - hydrindon -(1) C 10 H 8 O a = 

C.H«<^*>CH CHO bezw. C,H 4 <^*>C:CH OH. B. Aus Hydrindon-(l) und Ameisen- 


s&ure&thylester in Ather in Gegenwart von trocknem Natriumathylat (Ruhemaitn, Levy, 
8oc. 101, 2646). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 112 — 113°. Schwer lOslich in kaltem 
Wasser; leicht ldslich in verd. Alkali, Alkalicarbonat und Ammoniak mit roter Farbe. — 
Beim Erhitzen auf 120—130° entstehen Ameisenskure und 2-[l-Oxo-hydrindyl-(2)-methylen]- 
hydrindon-(l). Gibt mit Phenylhydrazin in alkoholischer, essigsaurer LOsung auf dem Wasser- 
OH. • C‘CH:N 

bad die Verbindung ^ ^ ^ ^ (Syst. No. 3486). — Eisenchlorid f&rbt die alkoh. 

LOsung rotviolett. — Cu^oHyO^j. Olivgriine Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 226°. 

Semioarbazon C u H u O«N s = (^oH 8 0:N’NH-CO-NH t . Gelbliches Pulver. Zersetzt 
sich zwischen 206° und 211° (Ktjhemann, Levy, 8oc. 101, 2648). Leicht lOslich in Kalilauge. 


Wird durch siedenden Alkohol zersetzt. 


7. Dioxo- Verbindung (^^0, 



Perehlorderivat CioOjCL, s. nebenstehende Formel f 8. 704). 
B. Entsteht beim Erhitzen aer Verbindung CH S • CH(NO t ) * CC1 : 
Ca-Ca:0a-CO*O NO 8 (?) (Ergw. Bd. VI, S. 176) mit konz. 
Schwefels&ure auf 106° (ZinckE, Peaeeehdobe, A. 804 , 19). — 
Liefert bei vorsichtigem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 


C1C 

ClA- 


,CC1 

do 

"(ka- 

Beim 


CCl-CCK 

l >cca 

cci-cck 

Kochen mit 


1.2.4.5.6.7.8.9-Oktaohlor-3-oxo-8.9-dihydro-mden (S. 192) ’(Z., Pi.). 

Methanol entsteht eine Verbindung C u H a O a Cl T (gelbstichige Tafeln; F: 138°), bei Einw. 
von Alkohol eine Verbindung vom Schmelzpunkt 99° (Z., Ft.; Z., A. 485 , 169). Liefert 
beim Erw&rmen mit Anilin 2.4.6.6.7-Pentachlor-l-anilino-inden-(l)-on-(3) (Hvtw. Bd. XU, 
8. 209) (Z., A. 206 , 166; Z., MBntn, A. 867 , 11; Z., Pi.). 


3. Dioxo-Verbindungen 

1. 1*J* - Dioxo - 1 - fpenten - (l 1 ) - yll - benzol. Methyl - atyryl - diketon, 
%*-V^o-a-phtmyl-a-amylen, Benzol- diacetyl C n H 10 O, «= C,H, CH:CH CO- 
CO • CHj. Jj. Entsteht in gennger Ausbeute beim Kochen von Benz&ldiacetyl - monoacetyl - 
hydrazon (S. 379) mit verd. Sohwefels&ure (Dcels, AstdIrsoitn, B. 44 , 886) oder beim Destil- 
lieren eines Gemischee aus Benzaldiacetylmonorim und Phthals&ureanhydrid oder Bernstein- 
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s&ureanhydrid mit Oberhitztem Wasserdampf (D., Shabkoff, B. 40, 1869). — Intensiv und 
angenehm rieoheude gelbe Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 62-— 53°; leicht ldslich in Alkohol, 
Chloroform nnd Ather, weniger ldslich in Petrol&ther und Wasser (D., A.). — Geht beim Auf- 
bewahren in eine Verbindung vom Schmelzpunkt 168 — 169° (grunliche Nadeln aus Alkohol; 
leicht ldslich in Essigester und Aceton, schwer in Ather und Petrol&ther) iiber (D., A.). — 
Das Monopbenylhydrazon schmilzt bei 189 — 190° (korr.) (D., A.). 

6 - Oxo-y - oximlno - a - phenyl - a - amylen , Benzal diaoetylmonoxim CuHiiOjN = 
C.H. • CH :CH • C( : N • OH) • CO • CH S . B. Aus Diacetyl-monoxim und Benzaldehydm 33°/oiger 
Kalilauge (Diels, Shabkoff, B. 46, 1864). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147° (korr.). 
Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und Eisessig, ldslich in Ather und Chloroform, wenigldslich in 
Benzol, Petrol&ther und siedendem Wasser; ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Reduziert 
FEHLiNGsche Ldsung. Zersetzt sich beim Erw&rmen mit Kalilauge unter Bildung von Benz- 
aldehyd. Gibt mit konz. Balzs&ure 6 - Phenyl - 3 -ace t y 1 -4 . 6 -dihvdro - isoxazol . Liefert bei Einw. 
von Benzaldehyd und 33%iger Kalilauge die Verbindung (s. u.). 

Verbindung C^AN, (^CaH. CHtCH^CO arN OHl CHiCH CaH,],?). B. Aus 
Diacetylmonoxim oaer Benzaldiacetylmonoxim und Benzaldehyd in 33®/ 0 iger Kalilauge 
(Diels, Shabkoff, B. 40, 1866). — Orangegelbe Prismen (aus Malonester). F: 233 — 234° 
(Zers.). Ldslich in Chloroform, Ameisens&ure und Malonester, sonst schwer ldslich. — Zersetzt 
sich beim Erw&rmen mit Alkalien unter Abspaltung von Benzaldehyd. 

Verbindung C 18 H 10 O 4 NCl = C.H 5 ;CH:CHC(:NOCOCOa)COCH 8 . B. Aus 
Benzaldiacetylmonoxim und Oxalylchlorid in absol. Ather unter Kiihlung (Diels, Shab- 
koff, B. 40, 1866). — Nadeln. F: 69°. Schwer ldslich in heiBem Ligroin und Benzol, fast 
unldslich in Ather und Petrol&ther. — Zersetzt sich beim Aufbewahren oder bei der Einw. 
von Alkohol. Bei der Einw. von Wasser entsteht Zimts&ure. 


Benzaldiaoetyl - monoacetylhydrazon C 1S H 14 0 1 N 1 = C 6 H B -CH:CH*CO*C(:N*NH- 
CO-CH 8 )»CH 8 Oder CeH.CH:CHQ:N-NH-CO B. Aus Diacetyl-mono- 
aoetylhydrazon, Benzaldehyd und Barytwasser (Diels, Andebsonn, B. 44, 886). — Griinlich 
schimmemde Nadeln (aus Essigester). F: 185 — 186°. Ziemlich schwer ldslich in den iiblichen 
organischen Ldeungsmitteln ; ldslich in ca. 23 Tin. siedendem Essigester. — Gibt beim Kochen 
mit verd. Schwefels&ure eine geringe Menge Benzaldiaoetyl. 


2. 2.3 - IMo&o -1- methyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthaline fP.p* - IHketo - 
a 1 - methyl - tetrahydranaphthalin 9 1 - Methyl - 1.4 - dihydro - naphtho - 

chinon-OS.3) C^H^O, = 

8 . 705, Z. 5 v. o. statt „a 1 .a , .a , -Triohlor-/3 1 ./?*-diketo-a 1 -methyl-tetrahydronaph- 
thalin" lies „a 1 .a , .a f -Triohlor-/? 8 -brom-^ 1 ./?*-diketo-a 1 -methyl-tetrahydronaphthalin“. 


3. 1.3 - Diooco - 2.2 - dimethyl - hydrinden, 2.2-£Hmethyl-lndandion-(1.3) f 
a.y - IHketo - f}.p - dimethyl - hydrinden CuH 10 O 8 = C 4 H 4 <^q>C(CH 8 ) 8 (8. 705). 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, GajEwski, A. 892, 311. 


4. Dioxo-Verbi ndungen Ci*H ia 0 2 . 

1 . P. P-IHoxo-l-[hexen- (P)-ylJ- benzo l 9 y.e - lMoxo-a~ phenyl -a- hexylen, 
a • Benzal - acetylaceton f Cinnamoy lace ton C^HuO, = C e H ft * CH: CH * CO • CH. • 
CO - CH S . B. Aus a-Cinnamoyl -acetessigester durch Verseifung und Abspaltung von C0 8 
(Lamps, Mi£ob$dzka, B. 40, 2238). Aus Zimts&uremethylester, Aceton und Natrium (Ryan, 
Dttnlba, <7. 1918 II, 2039). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83 — 84° (R., D.), 
86 — 88° (L., M.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Petrol&ther, 
unldslich in Wasser; ldslich in Kalilauge (R., D.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin 
in Alkohol 3(oder 6)-Methjrl-6(oder 3)-styryl-isoxazol (SyBt. No. 4197) (R., D.; L., M.). Das 
Natriumsalz liefert mit Zimts&urechlorid a.a-Dicinnamoyl -aceton (L., M.). — Eisenchlorid 
f&rbt die alkoh. Ldsung rot; die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb (R., D.; L., M.). — 
F&rberische Eigenschaften : R., D. 

2. w. <j*-IHacety l-etyro f, 6.6 -JHoxo-y -benzal -penUm, ms - Benzal - acetyl- 
aceton C^H^Ot « CA CH^CO CHa). (S. 706). Kp lf : 172—173,6° (Axjwebs, Eisen- 
lohb, J. pr. [2] 84, 68). D 1,0928. nS’*: 1,6762; ng*»: 1,6846; ng’*: 1,6083. 

3. 1.3 - JHallyl - cyclohexadien - (3.6) - dion - (2.5 ) , 2.6-lHallyl- benzo - 
chinon-(1.4) 0 lt H 18 O 8 = OC<£g ^(CH 8 • CH : CH 
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a.0-Diallyl-b©naoohinon-(L4)-oxim-(4) bezw. 6-Nitroso-2«oxy-L8-diallyl-beii*ol, 
4-Nitroso-2.0-diallyl-phanol C lf H ia O^ = OiCflH^CHj CHiCH^.rN OH bezw. HO- 
C 6 H a (CH 2 CH:CH a ) 2 *NO. B. Aus 2.6-Diallyl-phenol, Amylnitrit und Natriummethylat in 
Methanol (Claisen, A. 418, 102). — Schwaeh graugelbe Blattchen (aus Ligroin oder verd. 
Methanol). F: 142 — 143° (Zers.). — Bei der Reduction mit Schwefelammonium entsteht 
4-Amino-2.6-diallyl-phenol. 

4. l-Phenyl-cyclohexandion-(3.5) bezw. l-Phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)~ 
on - } , JPhenyldihydroreaorcin CuHjjOj = CjH 5 • HC^g| t QQ^>CH| bezw. 

CgHg - HC<^^ gL Q gj>CH (8. 706 ). Bei der Eeduktion mit Natrium und Alkohol 

bei 110° erhalt man l-Phenyl-cyclohexandioi-(3.5) vom Schmelzpunkt 100° neben kleinen 
Mengen l-Phenyl-cyclohexandiol-(3.5) vom Schmelzpunkt 134° und 1 -Phenyl -cyclohexanol-( 3) 
(Crossley, Renouf, Soc. 107, 608; vgl. a. Knoevenagel, B. 27, 2341; A . 280, 167; 
Usfenski, 3K. 47, 746; C. 19101, 1026). Bei der Einw. von Kaliumnitrit und Salzsaure 

entsteht Phenylviolansaure C 6 H 6 • . qq^>C : N • OH ( Syst. No. 1 937) ( Lifschitz, 

B. 40, 3249). 

.CO • CH. 

6. l-Benzoyl-cyclopentanon-(2) C ia H la O a = C 6 H 6 *CO*HC<Q^. ^ bezw. desmo- 

trope Formen. B. Durch Einw. von Natriumamid auf 6 - Benzoyl -n - valerians&ure&t hy lester 
in siedendem Ather oder siedendem Benzol (Bauer, A, ch . [9] 1, 396). — Gelbe Blattchen 
(aus Ather -f Petrolather). F: 41 — 42°. Kp, a : 172 — 173°. Ldslich in fast alien organischen 
Ldsungsmitteln und in Alkalien. Dichte und Brechungsindices der Ldsungen in Toluol und 
Alkohol : B. — Bei Einw. von Alkalien entsteht in der K&lte langsam, rascher beim Erw&rmen 
<J-Benzoyl-n-valeriansaure. Reagiert nicht mit Phenylisocyanat. — Gibt mit FeCl a eine 
blutrote Farbung. — Cu(C 32 H u 0 2 ) 2 . Graugriines Pulver. Unldslich in Wasser, schwer ldslich 
in Aceton. 

Disemicarbazon C 14 H 18 0 2 N 6 = C 6 H 6 • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CgH, : N NH CO NH a . 
Nadeln. F: 235° (Zers.) ( Quecksilber-Bad) (Bauer, A. ch. [9] 1, 401). Unldslich in Ather, 
loelich in siedendem Alkohol. 


5. Dioxo-Verbindungen C 18 H 14 O a . 

1. lKl^-Dioxo-l-fhepten-fPJ-ylJ-benzol, y.e-IHoxo-a-phenyl-a-heptylen, 
Vropionyl-cinnamoyl-methan C^f^Oj = CgH. • CH : CH * CO • CH 2 • CO • CH, • CH a . B . 
Aus Zimtsauremethylester, Methylathylketon und Natrium (Ryan, Dunlea, C. 101311, 
2040). — Prismen (aus Alkohol). Entwickelt beim Erhitzen auf 130° Dampfe, erweicht bei 
164° und schmilzt bei 161 — 163°. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Ather und Chloroform, 
fast unldslich in Ligroin. Ldslich in Kalilauge. Die Ldsung in Schwefelsaure ist farblos. — 
Wird durch FeCl a nicht gefarbt. 

2. [y.e-Dioxo-6-methyl-a-heocenyl] -benzol, y.e-Dioxo-6-methyl-a-phenyl- 
a-hexylen , a-Methyl-a-cinnamoyl-aceton C ia H 14 0 2 = C 8 H 5 -CH:CH-COCH(CH a )* 
CO*CH a . B. Aus Cinnamoylaceton, Methyljodid und Natriumathylat in siedendem Alkohol 
(Ryan, Dunlea, C. 101311, 2040). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 88 — 89°. Ldslich 
in organischen Ldsungsmitteln und Kalilauge. — Eisenchlorid fArbt die alkoh. Ldsung dunkel- 
braun. Die Ldsung in Schwefelsaure ist gelb. — Farbt mit Eisen gebeizte Wolle brAunlich. 

3. p.£-Dioxo-6-phenyl-y-heptylen C ia H 34 0, «* CH a CO CH a -C(C fl H 6 ):CH*CO CH a . 
B. Das Perchlorat (2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyroxomumperchlorat, Syst. No. 2386) entsteht 
aus 2. 6-Dimethyl -pyron und Phenvlmagnesiumbromid in Ather und Anisol bei nachfolgendem 
Zusatz von CberchloreAure; das Diketon wird aus dem Perchlorat durch Umsetzung mit BaCO a 
in siedendem Wasser gewonnen (Baeyer, Piccard, A . 884, 216, 221). — Wenig bestandiges 
Krystallpulver. F: 51°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Liefert mit 
tlberchlorsaure 2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyroxoniumperchlorat zuriick. Durch Reduktion mit 
kolloidalem Palladium undWasserstoff in verd. Alkohol entsteht /?. f-Dioxo-d-phenyl-heptan. 

4. l-Benzoyl-cyclohexanon-{2) C u H 14 0, = C,H 6 • CO • HC<^ ^*>CH, bezw. 

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Natriumamid auf e-Benzoyl-n-capronsAureathyl- 
ester in siedendem Ather (Bauer, A . ch. [9] 1 , 404). Aus der Natriumverbindung des Cyclo- 
hexanons durch Umsetzung mit 0,5 Mol Benzoylchlorid in Ather bei 5 — 10° (B., A. ch. £9] 
1, 410). Entsteht in geringer Ausbeute durch Umsetzung der Natriumverbindung des Cyclo- 
hexanons mit Benzoesaureathylester in siedendem Ather (B., A. ch . [9] 1 , 406). — Nadeln 
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(aus Ather oder Alkohol). F: 92 — 93°. Ldelich in Benzol, Chloroform und Ace ton, unldslich 
in Petrol&ther. Dichten und Brechungsindices der Ldsungen in Alkohol und Toluol: B., 
A . ch. [9] 1, 411. — Die gelbe Ldsung in w&fir. Alkalien entf&rbt sich bei Zimmertemperatur 
langsam, schneller beim Erwarmen unter Bildung von s-Benzoyl-n-caprons&ure ; noch schneller 
verlauft diese Umsetzung in w&Brig-alkoholischen Alkalien (B., A . ch. 19] 1, 414). Liefert 
mit Hydroxylamin in Alkohol bei 0° dag Monoxim (g. u.) und 3-Phenyl-4.5-tetramethylen- 
isoxazol (Syst. No. 4197); bei Einw. von Zinkchlorid-B^drozylamin in siedendem Alkohol 
enteteht nur das Isoxazol (B., A. ch. [9] 1, 419). Bei Einw. von Hydrazinhydrat in verd. 
Alkohol erh&lt man 3-Phenyl -4.5-tetramethylen-pyrazol (Syst. No. 3485) (B., A. ch. [9] 1, 
423). Bildet mit Essigs&ureanhydrid im Rohr bei 175° das Acetat des 1-Benzoyl-cyclo- 
hexen-(l)-ols-(2) (B., A. ch. [9] 1, 418). Mit Semicarbazid erh&lt man in alkoh. Ldsung bei 
15° das Monosemicarbazon (s. u.) und 3 - Phenyl -4. 5 -tetramethvlen-pyrazol -carbons&ure -( 1 ) - 
amid (Syst. No. 3485); in konzentrierter essigsaurer Ldsung erh&lt man bei 0° das Monosemi- 
carbazon, 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol (Syst. No. §485), 3 -Phenyl -4. 5- tet ramethylen - 
pyrazol - carbons&ure -( 1 ) -amid und Hydrazodicarbonamid ; in verdunnter essigsaurer Ldsung 
bei Zimmertemperatur entsteht das Disemicarbazon (s. u.); beim Erwarmen mit Semicarbazid 
in Essigs&ure auf dem Wasserbad erh&lt man 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol und Hydrazo- 
dicarbonamid (B., A. ch. [9] 1, 430). Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin in Alkohol bei 
0° erh&lt man ein Monophenylhydrazon (Syst. No. 1971) und 1.3-Diphenyl-4.5-tetramethylen- 
pyrazol (Syst. No. 3486); in siedendem Alkohol entsteht lediglich die letztere Verbindung 
(B., A. ch. [9] 1, 421). Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen : B., A. ch. [9] 1, 434. 
— Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 140° (Zero.) (B., A. ch. [9] 1, 421). — 
Cu(Cj 8 H 13 O t ) 2 . Graugrfines krystallines Pulver (B., A. ch. [9] 1, 413). Sehr wenig ldalich 
in Alkohol, etwas leichter in siedendem Aceton, unldslich in Wasser. 

Monoxim C. 8 H 16 0 jN = C fl H 6 • C( : N ■ OH) • C fl H 9 0. Prismen. F: 115° ( Quecksilber-Bad) 
(Baiter, A. ch. [9] 1, 419). — Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise in 3-Phenyl- 
4.5-tetramethylen-isoxazol iiber; die gleiche Verbindung entsteht beim Kochen mit Essig- 
s&ure oder bei der Einw. von Phenylisocyanat in Petrol&ther. 

Monosemicarbazon C 14 H. 7 O.N 3 = C 6 H 8 • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • C 8 H 9 0. Wurde nicht ganz 
rein erhalten. — Nadeln (aus Aakonol). F: 225° (Quecksilber-Bad) (Bauer, A. ch. [9] 1, 430). 
Unldslich in Ather, sehr wenig loslich in Benzol. — Loslich in siedendem Alkohol unter teil- 
weisem Ubergang in 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol-carbons&ure-(l)-amid; diese Ver- 
bindung entsteht quantitativ beim Kochen aes Semicarbazons mit Essigs&ure. 

DiBemioarbazon C^H^O^ = C 8 H 5 *C( : N-NH*CO-NH 8 )*C 6 H 8 : N-NH-CO-NH,. 
Wurde nicht ganz rein erhalten. — Schmilzt ungef&hr bei 260° (Bauer, A. ch. [9] 1, 433). — 
Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol in 3-Phenyl-4.6-tetramethylen-pyrazol und Hydr- 
azodicarbonamid fiber. 

CH S 

^y-CO '"'CH • C, H j oder 

8. 708, Z. IS v. o. statt ,,388“ lies „988“. 

6. l-Oxo-2-i8obutyryl~hydrinden, 2-l8obutyryl-hydrindon-(l) C xl H 14 0 1 = 
C«H 4 <ch >CH * CO • CH(CH 8 ) 8 . B. Man erw&rmt Phthalaldehyd und Methylisopropylketon 

in Alkohol mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Thiele, Weitz, A. 877, 
14). — Gelbliche Krystal! masse. F: 35-36°. Kp 18 « 14 : 170-174°. Leicht ldelich in organischen 
Ldsungsmitteln und in Sodaldsung. 

7. 1.3-Diooco-2.2-didthyl-hydrinden f 2.2 - JMdthyl - indandion - (1.3) 
Ci 8 Hi 4 0 1 = C 8 H 4 <^q>C(C 8 H 4 ) 1 . B. Aus Benzol und Di&thylmalonylchlorid in Schwefel- 

kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, A. 414, 30; vgl. a. 
Fr., Fl., A. 878, 308, 310). — Nicht chlorfrei erhalten. Hellgelbes 01. Kp^: 149—158° 
(Fa., Fl., A. 414, 30); Kp^: 157—159° (v. Auwebs, Auffenberg, B. 51, 1114). D 1# : 1,062 
(Fr., Fl., A. 878, 310); DJ 4 * 4 : 1,069 (v. Au., Au.). n^: 1,537; ng* 4 : 1,542; ng*: 1,556; n“’ 4 : 
1,570 (v. Au., Au.). — Durch Oxydation mit Salpeters&ure im Rohr bei 130 — 140° entsteht 
Phthah&ureanhydrid (Fr., Fl., A. 878, 312). Beim Erhitzen mit 50%iger w&Briger Kalilauge 
oder bei Einw. von Natrium auf die Ldsung in Alkohol entsteht Benzoes&ure (Fr., Fl., A. 878, 
312). Durch Reduktion mit Zink und konz. Salzs&ure erh&lt man 2 . 2 -Di&t hyl -hydrinden 
(Fr., Fl., A. 414, 31). Reagiert weder mit Semicarbazid nooh mit Phenylhydrazin (Fr., Fl., 
A. 878, 311). — Die gelbliche Ldsung in konz. Schwefels&ure f&rbt sich bald br&unlich (Fr., 
Fl., A. 878, 334). 



5. IHoxo - methyl - dthyU 
tetrahydronaphthalin 
Ci 8 H 14 0 8 , s. nebenst. Formeln 
(S. 708). 
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Dioxlm CtjHieOjN, = (CjHjJgC-H^iN OH),. B. Wurde einmal erhalten beim K ochen 
von 2.2-Di&thyl-inaandion-( 1.3) mit Hydroxylamin in starker Kalilauge (Freund, Fleischer, 
A . 878, 311). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142—144°. LCalich in Alkali. 

6. Dioxo-Verbindungen C 14 H ie O a . 

1 . [y.*-Dioxo-t-methyl-a-heptenyl] -benzol, y.e-Dioxo-t-methyl-a-phenyl- 
a-heptylen , Isobutyry Icinnamoy Imethan, a.a-Dimethy l-a-einnamoy l-aeeton 
C^H^O, * 0^5 • CH : CH* CO • CH t • CO • CH(CH,)*. B. Aus Zimts&uremethylester, Methyl- 
isopropylketon und Natrium (Ryan, Dunlea, C. 1918 II, 2040). — Tafeln (aus Alkohol). 
Beginnt bei 146° sioh zu zersetzen und schmilzt bei 173 — 175°. Sehr leioht ltislich in Alkohol, 
sohwer in Ather, fast unlftslich in Ligroin. — Wird durch FeCl 3 nicht gef&rbt. Die Ldsung in 
Schwefels&ure ist farblos. 

2. l-Oxo-2-n-valeryl-hydrinden 9 2-n- Valery l-hydrindon-(l) ChHuO, = 
C*H«<ch >CH • CO • [CH,], • CH,. Vgl. hiertiber Thirl*, Wkitz, A . 877, 11. 

3. l-Oxo-2*isovaleryl-hydrinden, 2-Isovaleryl-hydrindon-(l) 0^,0, ■» 
C 6 H 4 <^^>CH*CO*CH 1 ‘CH(CH 3 ) t . B. Man erw&rmt Phthalaldehyd und Methylisobutyl- 

keton in Jdkohol mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (ThdblE, Weitz, 
A. 877, 14). — Nadeln (aus Methanol). Leicht ltelich in den iiblichen LOsungsmitteln aufler 
in Petrol&ther; lOslich in SodalOsung. — Gibt mit FeCl a eine rote bis rotviolette F&rbung. 


7. Dioxo-Verbindungen C„H«O t . 

1 . 1*3- Diooco - 2.2 -dipropyl - hy drift den , 2.2-IMpropyl-indandion-(1.3) 
C^HjgOj — C # H 4 <^q>C(CH > *CH i CH 8 ) 1 . B. Aus Benzol, Dipropylmalonylchlorid und 

A1C1 3 in Sohwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, A. 899, 232). — 01. Kp, 4 : 168 — 172°. 
D: 1,0390. — Gibt mit rauchender Salpeters&ure im Rohr bei 130—140° Phthals&ureanhydrid. 
Beim Kochen mit starker Kalilauge entsteht Benzoes&ure. — Die LOsung in konz, Schwefel- 
s&ure ist br&unlichgelb (Fr., Fl., A. 899, 241). 


CO 


CH, 

rr 

S^co' 

CH(CH^ t 
— Die LOsung 


)>C(CH,), 


m 


2. 1.3 -Dioxo - 2.2.4 - trimethyl -7 - isopropyl - hydrinden, 

2.2.4 - Trimethyl - 7- isopropyl - indandion - (1.3) C™ H„ 0„ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Cymol, Dimethylmalonylchlorid 
und AICI3 in Sohwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, A. 890, 

202. — Gelbes 01. Kp 14 : 168—169°. Mit Waaserdampf fliichtig. — 

Liefert bei der Oxydation mit rauohender Salpeters&ure im Rohr 
bei 115 — 140° 1.3-I)ioxo-2.2-dimethyl-hydrinden-dicarbonB&ure-(4.7). 
konz. Schwefels&ure ist br&unlichgelb (Fr., Fl., A . 899, 238). 

3. 1.3- Dioxo- 4.6 -dimethyl - 2.2 - didthyl - hydr- 
inden, 4.6- Dimethyl - 2.2 - didthyl - indandion - (1.3) 

C w H 18 0„ 8. nebenstehende Formel. B. Aus m-Xylol, Di&thyl- 
malonylchlorid und A1C1, in CS, (Freund, Fleischer, A. 411, 

29). — Gelbes, aromatisoh riechendes 01. Kp 14 : 168 — 171°. D: 

1,066. — Bei der Oxydation mit rauchender Salpeters&ure im Rohr bei 146—150° entsteht 
Benzol -tetracarbons&ure-(l. 2.3.5) neben einer sehr geringen Menge einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 100 — 110° (Fr., Fl., A. 411, 33). Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und sieaender Salzs&ur© (D: 1,2) erh&lt man 4.6-Dimethyl-2.2-di&thyl-hydrinden und einen 
Kohlenwasserstoff Kp^: 136 — 140°; Kp: 260 — 270°) (Fr., Fl., A. 411, 35). 

Liefert beim Kochen mit 50%iger Kalilauge 3. 5 -Dimethyl-2- [di&thylacetyl l-benzoes&ure 
(Fr., Fl., A. 411, 29). * 


CH, 

oh.-Q^> C ' W - 




4. 1.3 -Dioxo - 4.7- dimethyl - 2.2 - didthyl - hydrinden, 

4.7 - Dimethyl - 2.2 - didthyl - indandion - (1.3) CuHigO,, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Xylol, Di&thylmalonylchlorid 
und AlCl, in CS, (Freund, Fleischer, A. 411, 21; v. Auwers, 

Auftbnbero, B. 51, 1114). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 61® 
bis 52® (Fr., Fl. ; v. Au., Au.). Kpj 4 : 164—165° (Fr., Fl.) ; Kp ia : 153® 
y. Au., Att.). D“’ 4 : 1,0174; a? 4 : 1,5211; n?’ 4 : 1,526; nS’ 4 : 1,5405 (v. An., Ar.). Sehr leioht 
lOelioh in Benzol, Chloroform, Ligroin und Alkohol. — Bei Oxydation mit rauchender Salpeter- 
a&ure im Bohr bei 140* erhfilt man Benzol-tetracarbons&ure-(1.2.3.4) und 2.2-Di4thyl-indan- 
dion-( 1 . 3)-dioarbonsaure-(4. 7) (Fa., Fl., A. 411, 24). Liefert mit siedender 60%iger Kalilau ge 
2.5-Dimethyl-6-[di&thylacetyl]-benzoes&ure (Fr., Fl., A. 411, 21). 


CH, 

• 0 ° 

S"^-co 

CH, 
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8. 1-Methyl-2-benzyl-4-acetyl-cyclohexanon-(6) C^HmO, = 

CH, • HC<cq (GH '' C ‘ H s) ' ^J>CH •CO*CH 8 . Linksdrehende Form. B. Man 

leitet Ozon in eine Ldsung von linksdrehendem 2-Benzyl-p-menthen-f8(9))-on-(6) in Eisessig 
ein (Run, Tom, B. 47, 3081). Entsteht auch bei der Oxydation des linksdrehenden 2-Benzyl - 
p-menthen-(8<9))-onB-(0) mit Cr0 8 in Eisessig oder mit KMn0 4 in Aceton (R., T.). — Heliotrop- 
artig riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 7§°. Kp ia : 214 — 220°. Leicht ldslich in den meisten 
Lflsungsmitteln, weniger ldslich in Alkohol. [a]g: — 96,48° (in Benzol; p = 10); Rotations - 
dispersion in Benzol: R., T. — Einwirkung von Natriumhypobromit : R., T. 

Dioxim C 18 H t2 O.N.j = OTj-CeH^CH^ CeH^iN OHJ-QiN OHj CH^ Nadeln (aus 
Alkohol). F: 196—196° (RupE, Tomi, B. 47, 3081). 


9. Dioxo-Verbindungen C 17 H M 0 2 . 

1 . 1- Methyl -4- isopropyl -2- benzoyl - cyclohexanon - (3), 2 - Benzoyl - 
p - menthanon - (3), Benzoylmenthon C 17 H 22 0 2 = 

CH, • HC<gg ( C0 ' C * H * ) ct > >CH • CH(CH,),. Bechtsdrehende Form. B. Man behandelt 

Menthon mit ^fatriumamid* in Toluol und setzt die eo gewonnene Natriumverbindung mit 
Benzoylchlorid in Toluol um (BoEdtkER, C. r. 164, 438). — Gelbe Flussigkeit. Kpj 2 : 186®. 
nS* 8 : 1,6176. [a]?'*: +32® 11' (in Benzol). 

2. 1,3 - JDioxo -4- methyl -2.2 - did thy l -7- isopropyl - qjj 

hydrinden, 4 - Methyl - 2.2 - didthyl - 7 - isopropyl-indan - • 8 qq 

dion-(1.3) C, 7 H 22 0. f s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Cymol, [ f \c(C 1 H«). 
Diathyl malonylchlorid und A1C1. in Schwefelkohlenstoff (Freund, 

Fleischer, A, 878, 313). — SpieBe (aus Methanol). F: 37 — 38,6®. \ 

Kp^: 174,6—180°. D*°: 1,019. Leicht ldslich in Alkohol. — Beim ^(Ctt 2 ) 2 
Erhitzen mit starker Salpeters&ure im Rohr auf 130° erhalt man Benzol -tetracarbon- 
s&ure-(l. 2.3.4) und eine S&ure vom Schmelzpunkt 205® (3 -Methyl -6-isopropyl -phthal- 
saure?). — Die gelbliche Ldeung in konz. Schwefels&ure f&rbt sich bald braunfich (Fr., Fl., 
A. 878, 334). 

3. 1.3-Dioxo-4.7-dimethyl-2.2.&-tri&thyl-hydr- Qu a 

inden, 4.7-Dimethyl-2.2.&-tri&thyl-indandion-(1.3) 

C 17 H.oOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4-Dimethyl-2- 
athyf-benzol, Di&thyl malonylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, A. 414, 7). — Hell- 
gelbes 01 von aromatischem Geruch. Kpj, : 183 — 184®. D: 1,033. 

— Liefert bei der Oxydation mit starker Salpeters&ure im Rohr bei 140® Benzolpentacarbon- 
s&ure. 



10. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-benzoylacetyl-cyclopentan C 18 H M O t « 


C(CH S ) . CO • CH, • CO • C # H, 


Rechtadrehende Form. B . Aus 


rechtsdrehendem 1.1.2.6-Tetramethyl -2 -acetyl -cyclopentan, Benzoes&ure&thylester und 
Natriumamid in Toluol (Rupe, Kloppenburg, Helv, 2, 376). Entsteht in weniger guter 
Ausbeute durch Einw. der Natriumverbindung dee Acetophenone auf d-Cfemphols&ureester 
(R., Kl.). Reinigung tiber das Kupfersalz. - Gelbes 01. Kp 10 :205®. Df: 1,060. £«]?: +63,83® 
(unverdiinnt); [ajgi +67,26® (in Benzol; p — 10); Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz und ihrer Ldeung in Benzol: R., Kl — Durch Umsetzung mit Semicarbazid 
entsteht 3(oder 6)-[1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl]-5(oder 3) -phenyl -pyrazol -carbons&ure-( 1 ) - 
amid (Syst. No. 3485); analog entsteht mit Phenylhvdrazin 3(oder 5)-[1.2.2.3-Tetramethyl- 
cyclopentyll-1 .5(oder 1 .3)-diphenyl-pyrazol (SyBt. No. 3486). — Die alkoh. L&eung gibt mit 
Ferriohlorid eine intensive Kotf&rbung. — Kupfersalz. Graugriines Krystallpulver (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 188®. 


11. 1.3-Dioxo-4-mothyl-2.2-dipropyl-7-isopro- 
py I -hydrinden, 4-Methyl -2.2-dipropyl -7-iso- 
propyl -indandion-(1.3) C 19 H m 0 8v s. nebenstehende 


Formel. B. Aus p-Cymol, Dipropylmalonylchlorid und A1C1 8 
in Schwefelkohlenstoff (Freund, Fleische r, A . 899 , 233). — 


rr Nc(ch,-ch,ch 1 ), 

S x '' v €o / 


CH(CH,), 
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Griinliche Nadeln (aus Methanol). F: 94,5°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Aoeton 
und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. — Die LSsung in konz. Schwefelsaure ist gelbgrun 
(F»„ Fl., A. 890, 241). 


H,C— d)H- 


-C(CH,)CO OC 

i(CH,)i I 


12. 3-[d-Campheryliden-(3)J-d-campher, h,c- 
Dicamphochinon CjoHjgOj, a. nebenstehende 
Formel (8. 708). B. Beim Kochen des Monoimids 
(s. u.) mit 12%iger Schwefelsaure (Castellana, Fer- 
rero, G. 4011, 488). — F: 192 — 193°. Fliichtig mit Wasserdampf (C., F.; vgl. dagegen 
Oddo, G. 41 1, 130). 



Q 0 

Monoimid C 20 H 29 ON = C 8 H 14 <^ ^^O g H 14 . B. Bei kurzem Kochen von Per- 

nitroso-dicampher (S. 372) mit iiberschussiger methylalkoholischer Kalilauge (Castellana, 
Ferrero, 0. 40 II, 486). — Nadeln (aus Ligroin). F : 191° l ). Leicht lOslich in alien organischen 
Losungsmitteln ; loslich in kalter verdiinnter Schwefelsaure. — Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefelsaure Dicamphochinon (a. o.). — ■ Fikrat C^HjjON + C b H s 0 7 Nj. Gelbe 
Flocken. F: 195®. 


13. Dioxo-Verbindungen Ca 7 H 4 20 2 . 

8. 709 , Z. 9 v. u. 8tatt „J>ehydro 8 it 08 tandion u lies „SiU>8tendion u . 

8. 709 , Z. 8 v. u. statt „ Dehydrocholestandion * lies „ Cholestendion 


-CO 

CH^H 


6. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _ 14 02. 

1. Dioxo-Verbindungen C ia H # 0,. 

1. 1.2-£Hoxo-1.2-dihydro-naphthalin f Naphthochinon-(1.2) f co- 

fi-Naphthochinon C 10 H e O 1 , s. nebenstehende Formel (8. 709). B. Man | | 

erhitzt das Brom-naphthochinitrol aus 1 -Brom-naphthol-(2) (s. Nachtrag zu L . 

Ergw. Bd. VI am Schlufi dieses Bandes) in Benzol- oder Chloroform-Ldsung, 
bis keine braunen Dampfe mehr entweichen (Fries, A. 889, 317). Man behandelt 1-Chlor- 
naphthol-(2) in Chloroform mit Salpetersaure (D: 1,62) unter Kiihlung, befreit die erhaltene 
Losung moglichst vollstandig von Salpetersaure und erhitzt sie dann, bis keine braunen 
Dampfe mehr entweichen (Fr.). Das nach diesen beiden Verfahren dargestellte 0-Naphtho- 
chinon ist nur wenige Stunden halt bar, da es sich nicht vdllig rein erhalten l&Bt (Fr.). — 
Absorptionsspektrum in Chloroform: Purvis, Soc. 101,1 31 8. — Bei Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd in essigsaurer Ldsung entsteht Zimts&ure-o-carbons&ure (Boeseken, LichtEN- 
belt, Milo, van Marlen, B. 80, 146). Wird in Natriumbicarbonat-Ldsung durch KMn0 4 
zu Phthalons&ure (Syst. No. 1336) oxydiert (Robinson, Am. Soc. 82, 117; vgl. a. Daly, 
G. 1007 II, 67). Beim Kochen mit uberschiissigem SbCl 6 und einer geringen Menge Jod 
entsteht wenig Tetrachlorphthals&ure neben anderen Produkten (Steiner, M. 86, 827). 
Bei der Einw. von Phenylhydrazin und Salpetersaure (D: 1,48) in Ather auf 0-Naphtho- 
chinon in Chloroform erh&lt man 2-Nitro-naphthol-(l) und Benzoldiazoniumnitrat (Charrier, 
G. 46 1, 624). /3-Naphthochinon gibt mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol 
Bis-triphenylmethyl-peroxyd, Triphenylmethan und „Dinaphtnyldichinhydron“ (Hptw. 
Bd. VIII , 8 . 485) (Schmidlin, Wohl, Thommen, B. 48, 1303). — Dberfiihrung in Kiipen- 
farbstoffe: KallE&Co., D.R.P. 286161 ; C. 1016II, 669; Frdl. 12, 277. 

1 - Brom - naphthyl- (2) - ather des 1 - Brom - L2 - naph- Br 

thochinols, „Dehydro-[a-brom-/5-naphthol] “ (LpHjjOgBr,, 

1-Brom-r 


Br 


s. nebenstehende Formel. B. Man oxydiert 


-naph- 




thol-(2) mit ,,Tetrachlor-p-methylenchinon“ (S. 146) in absol. I I f I J 

Ather (Pummerer, B. 62, 1404, 1411). — Gelbe Krystalle 

(aus Benzol + Petrol&ther). F: 116 — 116® (korr.). Sehr leicht lftslich in heiBem Benzol, 
schwer in Benzin. Sehr hygroskopisch., — F&rbt sich an der Luft allm&hlich orange. Bei 
der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorurltisung in Aceton entsteht [1 -Brom-naplitKyl-(2)]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-ather; die gleiche Verbindung entsteht bei der Reduktion mit Jod- 
wasserstoff. Wird durch heiBen 70°/pigen Alkohol hydrolysiert. Verhalten gegen Quecksilber 
in Benzol: P. Liefert mit Anil in in Alkohol 4-Anilino*naphthochinon-(1.2) und 1-Brom- 
naphthol-(2). 

1 ) Das Monoimid des inakt. Dioamphochinons schmilst bei 179® (Castellan a, Fee EERO, 
G. 4011, 486). 
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Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. l-Nitroso-naphthol-(2), a-Nitroso-/3-naph- 
thol C ip H 7 O t N = O:C 10 H 6 :N OH bezw. HO C 10 H e -NO (8. 712). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ibrer Salze vgl. Sluiter, B. 44, 1327. — Darai. Man l6st 500 g 
0-Naphthol in 6 1 2,3%iger wanner Natronlauge, kuhlt auf 0° ab, ftigt 250 g Natriumnitrit 
hinzu und l&Bt im Laufe von 1 — l 1 /* Stdn. 1100 g Schwefelsaure (D: 1,32) bei 0° einflieBen 
(Organic Syntheses 2 [New York 1922], S. 61). — Braune Krystalle (aus Benzol -f- Ligroin). 
KrystaUographisches : Bolland, M. 81, 410. F: 112° (Sl.), 1st mit brauner Farbe ldslich in 
organischenLdsungsmitteln; bei sehr groBer Yerdimnung der waBr. Losung wird ein Farben- 
umschlag nach Griin merklich (Sl.). Ldslichkeit in Wasser (ca. 0,02%) und in verd. Essigsaure 
bei 10°: Nioolardot, Valli-Douau, Bl. [4] 28, 456. Ebullioekopisches Verhalten in Aceton 
und Alkohol und elektrische Leitfahigkeit in Aceton und Aceton- Wasser- Gemischen bei 18°: 
Sl. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz inAther 1 -Amino-naph- 
thol-(2) (Ctjsmano, B. A. L. [5] 26 II, 89). Bei Einw. von PC1 6 in Ather und nachfolgender 
Destination unter vermindertem Druck erhalt man in geringer Menge 2-Cyan-zimteaurechlorid 
(Borsche, Sander, B. 47, 2825). Gibt mit Formaldehyd und Methylamm eine Verbindung 
C 1 -H, 1 0 3 N 4 (?) (Nadeln aus Wasser. F: 210°. lieicht loBlich in Methanol und Alkohol, schwer 
ldslich in Benzol, unldslich in Benzin) ; analog entsteht mit Aminoessigsaure und Formaldehyd 
eine Verbindung C 18 H 1 j.0 7 N 4 (?) (Nadeln. F: 228°. Sehr wenig ldslich in Wasser, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Ather) (Lange, D. R. P. 229127; C. 1011 1, 178; Frdl. 10, 1318). — 
Gibt mit dl-Milchs&ure eine dunkel grime Ldsung, aus der sich beim Aufbewahren an der 
Luft farblose KrvBtalle abscheiden (Rbichard, P. C. H. 58, 56). — Quantitative Bestimmung 
durch Fallung als Eisensalz Fe(Ci 0 H 0 O s N) s mit Ammoniumferrisulfat und Riicktitration des 
iiberschussigen F&llungsmittels : N., V.-D., Bl. [4] 28, 455. — Pd(C 10 H 6 O 2 N) ? . Roter bis 
rotbrauner Niederschlag. Kann auf Grund seiner Schwerldslichkeit zur Bestimmung von 
Palladium dienen (WundEr, Thuringer, Fr. 52, 737; W. Schmidt, Z. anorg. Ch . 80, 335). 

N aphthochinon- (1.2) -oxim - (2) bezw. 2-Nitroso-naphthol-(l), /?-Nitroso-a-naph- 
thol Cj 0 H 7 O.N = 0:CjpH e :N*OH bezw. HO*C 10 H S *NO (8. 715). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ihrer Salze vgl. SluttEr, B. 44, 1327. — Schmilzt unscharf bei 160° 
(Zers.) (Sl.). 1st mit gelber Farbe I6slich in organischen LOsungsmitteln; bei sehr groBer 
Verdiinnung der w&Br. LOsung wird ein Farbenumschlag nach Griin merklich (Sl.). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Aceton und Alkohol und elektrische Leitfahigkeit in Aceton und 
Aceton-Wasser- Gemischen bei 18°: Sl. — Bei Einw. von PC1 6 in Ather und nachfolgender 
Destination unter vermindertem Druck erhalt man Zimtsaurenitril-o-carbonsaurechlorid 
(Borsche, Sander, B. 47, 2825). — Ammoniumsalz. Braun (Sl.). — Kaliumsalz. Gelb- 
braun (Sl.). — Kobaltsalz. Vgl. hieriiber Bellttcoi, O. 4911, 297. 

N aphthoohinon-(1.2) -dioxim, d-Naphthoohinon-dioxim C 10 H 8 OjN f = HO • N : C 10 H 4 : 
N*OH (8. 718). B. Aus a./?-Naphtnofuroxan (Syst. No. 4627) bei der Reduktion mit salz- 
saurem Hydroxy lamin in verd. Alkohol bei 50° (Green, Rowe, Soc. Ill, 617). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. 

4-CMor-naphthoohinon-(L2)-oxim-(2) C 10 H e OjNCl = O:C 10 H 6 Cl:N*OH. B. Beim 
Kochen von 4-Chlor-l-oxy-naphthalin-carbons&ure-(2) mit Natriumnitrit-L6sung (Reissert, 
B. 44, 868). Aus 4-Chlor-naphthol -( 1 ) und Natriumnitrit in alkoh. Salzs&ure unter Kiihlung 
(R.). - Hellgelbe Nadeln. F: 157°. ~ Natriumsalz. Rote KryBtalle. Schwer l5slich in Wasser. 


2. 1.4-JDioxo-1.4:-dihydro-naphthalin, N<iphthochinon-( 1.4), ^CO^rrrr 

a - Naphthochinon C 10 B^O t , s. nebenstehende Formel (8. 724). Zur ™ 

Darst. durch Oxydation von 1- Oxy-4-amino-naphthalin mit Chromsaure 
vgl. Organic Syntheses 5 [New York 1925], S. 79. — AbsorptionsBpektrum u 

in Chloroform: Purvis, Soc. 101 , 1318. — a-Naphthochinon l&Bt sich durch schwefel- 
saure Kaliumpermanganat - L6sung bei 40° fast quantitativ zu Phthals&ure oxydieren 
(Miller, XC. 45 , 1478; C. 10141 , 790). Bei Einw. von Diphenylketen in Petrol&ther 
auf a-Naphthochinon in Ather bei Zimmertemperatur entsteht die Verbindung 

O : C 10 H 6 <2^^^*>CO (Syst. No. 2488) (Staudinger, Bereza, A. 880 , 263; vgl. a. St., 

B. 41 , 1361). Beim Kochen mit p-Brom-anilin in Alkohol unter Durohleiten von Luftsauer- 
stoff in Gegenwart von Cerchloriir entsteht 2- [4-Brom-anilino]-naphthochinon-(l .4) (Syst. No. 
1874) (Hdchster Farbw., D. R. P. 262180; C. 1018 U, 397; Frdl. 11, 252; vgl. a. Baltzer, 
B. 14 , 1902). a-Naphthochinon liefert beim Kochen mit Vt Mol p- Amino -phenol in Alkohol 
2-[4-Oxy-anilino]-naphthochinon-(1.4) ; analog verlAuft die Reaktion mit o- und m- Amino- 
phenol und den entsprechenden Athem (Grossmann, J. pr. [2] 02, 372) wie auch mit o-, m- 
und p-Amino-benzoes4ure (Hauschka, J. pr. [2] 00, 449). Liefert beim Erw&rmen mit 

CO*C NC t H s 

Azidobenzol auf 60—65° N- Phenyl -azimino -a -naphthochinon 

BBILSTBIN'a Baadbnch. 4. Aufl. Er».-Bd. YII/VIII. 25 
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(SyBt. No. 3888) neben kleineren Mengen 2-Phenyliminometl^l-indan^ 1.4-Dioxy- 

naphthalin und Naphthochinhydron; Dei 100 9 entsteht ala Hauptprodukt 2-Phanylimmo- 
methyl-indandion-(1.3) neben kleineren Mengen N -Phenyl -azimino -a-naphthochinon (Wolff, 
A. 899, 278). Gibt mit Triphenylmethylmagneeiumchlorid in Benzol Bis triphenylmethyl- 
peroxyd und 1 .4-Dioxy-naphthalin (Sohbodzjk, Wohl Thommen, B. 48, 1303). tTber* 
fuhrung in Klipenfarbstoffe: Cassella 3 Co., D. R. P. 267414, 267415; C. 191811, 2069; 
Frdl. 11, 631, &2; Kalle & Co., D. R. P. 286151; 0. 1915 II, 569; Frdl. 12, 277. 


Napthoohinon-(1.4)-monoxini bezw. 4-Nitroso-naphthol-(l), a-Nitroso-a-naph- 
thol C,oH-OiN = 0:CjoH e :N-OH bezw. HO-C^oH^ NO (8. 727). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ihrer Salze vgl. Slititbb, B. 44, 1329. — B. Burch Einw. von Natrium- 
nitrit auf a-Naphthol-methyl&ther in einer Eisessig- Salzs&ure-L6sung (K. H. Meter, Lhn- 
hardt, A. 898, 79). Aus 4- Oxy-napht halin-car bo ns&ure-( 1 ) und Natriumnitrit in verd. 
Schwefels&ure oder Eisessig (Heller, B. 45, 676). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol); F: 198 9 
(M., JL«.). Farbloee Krystalle (aus verd. Alkohol); wird Dei 170° dunkel, schmilzt bei oa. 
190° (Zers.) (Sl.). Mit griiner Farbe lfelich in organischen Lfisungsmitteln (Sl.). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Aceton und Alkohol und elektrische Leitf&higkeit in Aoeton und 
Aceton-Wasser-Gemischen bei 18 9 : Sl. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und 
Platinsohwarz in Ather 4- Amino - naphthol - (1) (Cusmano, B. A. L. f5] 2611, 89). — 
Natriumsalz. Rot (Sl.). — Kaliumsalz. Liefert ein grtines Alkoholat (Sl.). 


2.8-Diohlor-naphthoohinon-CL4) C 10 H 4 O 1 Cl t = OiCu^CLtO 
(8. 729). Gibt beim Erw&rmen mit Pyrogallol und Pyridin auf dem 
Wasserbad die 
(Ghosh, Soc. 


OH 


iDt Deim iurwarmen mit ryrogauoi una rynarn aui aem 

lie Verbindung nebenstehender Formel (SyBt. No. 2833) | T If I l 

. 107, 1595). 


2. Dioxo-Verbindungen G^H. 10 O r 

H.CCOC-COC-H. 

1. l-Benzoyl-cyclopenten-(l)-on-(5 ) CuH^Ot = ^ ^ ^ 


8-Nitro-6-imino-l-benzoyl-oyolopenten-(l) bezw. 8 - Nitro - 5 - amino - 1 - benooyl- 
_ _ HtC-CONHj-C-CO-CA ^ 

oyolopentadien - (L4) CnH^O^Nj « fa bezw - 

C#H ^ 5 . B. Neben 4-Nitro-2-phenaoyl-pyrrol bei der Einw. der Natrium- 
verbindung des Nitromalondialdehyds auf salzsaures ft -Amino -propiophenon in 


alkoholischer Natronlauge bei 50° (Hale, Britton, Am. Soc. 41, 1026). — Gelbe bis 
braune amorphe Masse (aus Alkohol). Zersetzt sich zwischen 127° und 132 9 . Leioht ldsMah 
in Chloroform, Aoeton, Essigester und Eisessig, sohwer in Alkohol und Benzol, unlOdioh in 
Ather, Ligroin und Wasser. 


2. 5.8-IHoxo - 1.6 - dimethyl - 5.8 - dihydro - naphthaUn , 2.5 - Dimethyl - 
naphthochinon-(1.4) CjJELvfit ~ 0:(^H 4 (CH|) t :0. B. Aus 1.6-Dimethyl-naphthalin 
durch Oxydation mit Chromtxiosyd in essigsaurer Lfisung bei 60 9 (Wxeszozbbxb, Ejrttbxb, 
B. 52, 351; Ges. f. Teerverwertung, D. R. P. 801 079 ;G. 1917 II, 713; Frdl. 18, 209). — 
Rosetten (aus Benzin). F: 95*. Mit Wasserdampf flftohtig. — Bei Oxydation mit Permanganat 
entsteht 3-Methyl-phthals&ure. 




387 


nr, 7 84—73* 

8y*t. No. 674] DIOXO- VERBINDUN GEN C^H^O, BIS Cj.H^O,. 


6. 3.4 - JHoaso - 2.7 -dimethyl - 8.4 - dihydro - naphthalin, 3.6- Dimethyl - 
naphthochinon-(l.Z) QnHj.0, ■=■ 0:C 1 pH.(CH,),:0. B. Man reduxiert 3-Oxy-4-benzol- 
aso-2.7 -dimethyl-naphthalin in Euup&ure mit SnClTund Salzs&ure und oxydiert das erhaltene 
Amin mit ChromscWefelsiure unter KtLhlung (WXiszgXkbkb, Krttbxr, B . 69, 368). — 
Braunrote Prismen (ana Essigester). F: 162 — 163*. Nioht fliichtig mit Wasserdampf. 

3. e.£-Dioxo-a-phenyl-a.y-heptadien, Cinnamal-diacetyl C^H.,0, = 
C,H 8 CH: CH • CH: CH- CO • CO • CH,. 

£-Oxo-*-oximino-a-phenyl-a.y-heptadien, Cinnam al -diaoetylmonoxim C ls H| S O a N 
® C g H|*CH:CH-CH:CH*C(:N*OH)'CO*CH g . B. Aus Diaoetylmonoadm und Zimtaldehyd 
in 33 # /^ger Ralilauge bei 0° (Duels, Shabxoff, B. 46, 1867). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 148°. Ziemlich Itolich in Alkohol und Ather, weniger ldelich in Benzol und Petrol&ther, 
kaum lttalich in Waaaer; lfelich in verd. Kalilauge mit gelber Farbe. — Ldet eich in konz. 
SehwefelaAure mit purpurroter Farbe. 


4. 1.7.7 -Trimethyl -2- phenyl -bicyclo -[1.2.2] -heptan- c t H B -HC*C(CH g )-CO 
dion-(5.6), Phenylcam pherch i non G lt H. 1A O t , s. neben- I ) I 

stehende Formel. B. Durch Einw. von NaH8U g auf 6-Iaonitroao- I i * 1 1 

2-phenyl -camphanon-(6) (s. u.) (Bbadt, J. pr. [2] 98, 104). Durch H g C*CH CO 

Oxydation von 6-Phenyl -campher-carbons&ure-(3) (Syst. No. 1297) mit Permanganat (Bn.). 
— Goldgelb. F: 146*. — Wird bei andauemder Behandlung mit Permanganat zu 5-Phenyl - 
oamphers&ure (Syst. No. 990) oxydiert. 

Monoxim, 6 - Isonitroso - 2 - phenyl - oamphanon - (8) nvr merer \ m 
C lf H lt OjN, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Phenyl -campher * m>*U(Uxi g ) OU 

(s. S. 210), Amylnitrit und Natrium- Kalinm -amid (Brxdt, j. pr. 

B \] 98, 104). — Griinliche Krystalle. F: 189°. — - Liefert mit 
&HSO g Phenylcampherchinon (b. o.). 


I C(CH,)J 
HjC-CH C:N • OH 


5. 1. 7.7 -Trim ethyl -3-benzoyl -bicyclo-[1.2.2]-heptan on -(2), 3-Benzoyl- 
camphor, a-Benzoyl-campher und t.7.7-Trimethyl-3-[a-oxy-benzy- 
lid e n] -bicyclo -[1.2.2] -heptan o n-(2), 3-[a-0xy-benzal]-campher 

HjO — C(CH g ) • CO H 1 C~C(CH 1 )CO 

C 17 E 1M O t = I (^CHt)* I und I A(CH g ) g I (8. 736). 

HjC-Ah -CHCOCA H,C — C?!H— — -0: C<OH) • C.H, 


a) Ketoform, 3- Benzoyl -d-campher C^H^O, = ^ (8.736). B. 

{Durch 4-stdg. Koohen der Enolform (s. u.) mit Ameisens&ure (D: 1,2) (Fobstkb, Soc. 79, 
9971; vgl. Ddkboth, A. 899, 110). — F: 112° (vorgew&rmtee Bad) (D.). 100 g Ather lteen bei 
0° 20,1 g; Ltalichkeit in anderen Lfeungamitteln : D. — Geechwindigkeit der Umlagerung in die 
Enolform bei veraohiedehen Temperaturen (dilatometrisch gemeeaen) und Gleichgewicht mit 
der Enolform (gemeeaen durch Bromtitration) in verschiedenen LOaungamitteln bei 0 # : D. 


/CO 

b) Enolform, 3-[a-Oxy-benzal]-d-oampher C 17 H ao 0 1 = C g H 14 <^ i 

x C:C(OJtL) , C g H| 

(8.736). F:90 — 91 # (Dxmroth, A. 899, 113). 100 g Ather ldeen bei 0° 129 g; Ltelichkeit in 
anderen Lteungsmitteln : D. Kryoskopisohes Verhalten einer mit der Enolform und mit der 
Enolform + Ketoform ges&ttigten Benzol -Lasting: Sidgwick, Soc. 107, 677). — Geechwindig- 
keit der Umlagerung in die Ketoform in alkoh. L6aung bei 22° (polarimetriseh gemeeaen): D., A. 
899, 119. Gleichgewicht mit der Ketoform in verschiedenen LOsungsmitteln bei 0° (gemeeaen 
durch Bromtitration) : D., A. 899, 112. Beechleunigung der Umlagertmg in die Ketoform 
durch Natriumlicht bezw. Queoksilberlicht in Benzol- und Chloroform-Lfieung und durch 
Benzoea&ure in Benzol-LOeung (polarimetriseh gemesaen) : Lowby, Coubtmak, Soc. 108, 1219. 


6. Dioxo-Verblndungen 0*^*0* 

1. 1.8~IM€>xo-4*7-dimethyl-2.2'4\4'-tetra- 
dthyl - 1 eyclopetUeno - l’.2r: 5.6 - hydrinden] , 
4.7CHm<*thyl-2.2-dUUhyl-6.6-didthylmalonyl- 
hydrinden •. nebenstehende Formel. B. 

Entsteht duroh Einw. von Di&thylmalonylchlorid auf 


CH g 

l0AI ‘ c <CT , .•O■ro> <!|0 « , • 

CH, 

26* 
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4.7d)imethyl-2.2-di&thyldiydrinden oder 4.7-Dimethyl-2.2.6-tri&thyl-hydrinden bei Gegen- 
wart von A1C1, in Schwefelkohlenstoff (Fretod, Fleischer, A. 414, 19, 20). — Sohuppen 
(aus Alkohol). F: 103°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 

4.7- Dimethyl»2.2.4 / .4 / *tetra&thyl-[cyclopenteno-l'.2':5.6-hydrinden] (Ergw. Bd. V, S. 266). 
Beim Erhitzen mit starker Salpeters&ure im Rohr auf 140 — 160° erh&lt man 1.3-Dioxo- 

4. 7 - dimethyl -2.2 -di&thyl-hydrinden -dicar bons&ure -( 6.6) und Mellitsaure. Beim Kochen mit 
60%iger lUlilauge entsteht 4.7 - Dimethyl - 2.2 - diathyl - 6 - di&thylacetyl - hydrinden - carbon- 
s&ure-(5). 

2. JDi-[carnpheryliden-(3)]-&than s. neben- 

stehende Formel. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedriger- 
sohmelzenden Form bei der Einw. von Natrium auf a-Chlor- 
methylen-d-campher in Ather (Rttpb, AxERMANN, Helv. 2, 228). 

— Griingelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 282—283°. Sehr wenig lftelioh in Benzol und 
Petrol&ther. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Orangefarbene Krystalle (aus Petrol&ther). F: 238—239,6° (R., A., Helv. 2, 228). 1st in 
organischen LOsungsmitteln viel leiohter ltelich ala die hOherschmelzende Form. 

7. a.y - Di - [c a m p h e r y I i d e n - (3)1 - p r 0 p a n CuH^O,, 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der 
Einw. von Natriumalkoholat auf ein Gemisch aus a-Chlor- 
methylen-d-campher und Aoetessigeeter in warmem Alkohol 
(Rupe, Burckhardt, B. 49, 2553). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 266° 
bis 267®. 



HtCCtCH^-CO 

I i(CH,),| 

H,CCH C:CH— J, 


7. Dioxo- V erbindnngen C n H2n_ifl0 2 . 


t. Dioxo-Verbindungen C 12 H 8 0 2 . 

1. l-Phenyl-cyclohexadien-(1.4:)-dion-(3.6)i2-I*henyl-bemochin€yn-(1.4) 

Cx.H 9 0, = c,h,-c<ch.co> ch - 

2-Phenyl-benzoohinon- (1.4) -oxim-(4) bezw. 6-Nitroso-2-oxy-diphenyl C 11 H t O t N = 
C 6 H« • C e H s ( : O) :N* OH bezw. C e H.C t H 8 (NO)OH (8. 740). B . Duroh Einw. von NaNO, 
auf 2-Oxy-diphenyl in Essigs&ure bei 0® (Borsche, Scholten, B. 60, 600). — Beim Koohen 
mit Kaliumferrioyanid in verd. Kalilauge oder mit Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge 
entsteht 6 -Nitro-2 -oxy-diphenyl . 

2. IHphenocMnon-fit.4') C^HgO, = CX3<^g;^g>C:C!<Qg;^>CO. 

Diphenoohinon-(4.4 / ) -diimid C^HjoN, = HN :C a IL :C t H^: NH. B. tlber Bildung von 
Diphenochinondiimid durch Oxydation einer JLfieung von Benzidin in viel Eisessig mit Chrom- 
s&ure und Isolierung als Pikrat vgl. Piccard, B. 46, 1855; vgl. a. WiixstItter, Kalb, B. 
89, 3474. Die Ldsung von Diphenochinondiimid in Eisessig ist gelb (P.). 

8.6.8 / .6 / - Tetrabrom • diphenochinon - (4.4 ) „Bromrosochinon“ C 18 H 4 0 8 Br 4 = 
O : C 4 H 8 Br 8 : C^HjBrj : O (8. 741). B. Man oxydiert 3.5.3 / .6 / -Tetrabrom-4.4'-dioxy -diphenyl 
nut uberschiissigem Eisenchlorid bei 50° oder mit bOV^ger Salpeters&ure oder mit CrO t 
in Eisessig bei 60® (Mom, V. 1918 II, 1666). Man destilliert Tetrabromphaaolphthilein mit 
70%iger Schwefels&ure und oxydiert das Destillataonsprodukt mit FeCl 8 oder mit K.Cr0 4 
in schwaeh saurer Lttsung oder mit CrO s in 50%iger Essigs&ure (M.). — Zersetzt sioh bei 
200°, ohne zu schmelzen. Loelich in ca. 2000 Tin. Aceton, Benzol und Essigester. — Wild 
duroh SnCl t und Salzs&ure zu 3.5.3 / .5 / -Tetrabrom-4.4 / -dioxy-diphenyl reduziert. Bei der 
Reduktion mit NaHSO* entsteht neben 3.5.3^5'-Tetrabrom-4.4 -dioxy-diphenyl eine Ver- 
bindung [= 5.3 / .6 , -Tribrom-4.4'-dioxy-diphenyl-sulfons&ure-(3)T], die beim EindampfeB 
mit Subernitrat>L6sung 5.3 / .5'-Tribrom-3-nitro-4.4'-dioxy-diphenyl(?) liefert. Bei Emw. 
von NaoSOj entsteht eine Verbindung [== 5.5' - Dibrom - 4.4' - dioxy - diphenyl - disulfon- 
s&ure-(3.3')(?)], die beim Nitrieren 6.5 / -Dibrom-3.3 / -dinitro-4.4'-dioxy-diphenyl Hefert. Einw. 
von AgHSO t : M. liefert mit iiberschussigem Alkali das Chinhydron (S. 889). Bei ltogerem 
Koohen mit Acetanhydrid erh&lt man aas Diaoetat des 3.6.3 / .6 / -Tetrabrom-4.4 / -dioxy-di* 
J&er^^und eine Verbindung vom Sohmelzpunkt 190° (= 6.3^6 / -Tribrom-3.4.4 / -triaoeto^* 
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Chinhydron aus 3.5.3'.6'-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4') und 3.5.3'.5'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy-diphenyl C| 4 H 10 O 4 Br 8 = C lt H 4 O.Br 4 + Cj.HeOjBr*. B. Durcb Einw. 
von tiberschiissigem Alkali auf 3.5.V.5'-Tetiabrom-diphenochmon-(4.4 7 ) (Mont, G. 1918 II, 
1665). Durch Oxydation von 3.5.3^.5 / -Tetrabrom-4.4 / -dK>xy-diphenyl mit Ammoniumperaulfat 
Oder Kaliumferricvanid in alkalischer LOsung (M.). — Grunlichbraune, metallisch gl&nzende 
Nadeln mit 2 Mol H.O. — Beim Erw&rmen der Salze mit Acetanhydrid erh&lt man das 
Diacetat des 3.5.3^ -Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyls und anscheinend 3.5.3'.6'-Tetrabrom- 
diphenochinon-(4.4'). — Na t C t4 H 8 0 4 Br 8 + aq. Dunkelblau. Sehr wenig ldslich in Warner. 
— K f C t4 H 8 0 4 Br 8 + 2H f O. 

3.5.S'.5'-T6trq)od-diphenoohinon-(4.4') Qu^OX = 0:CJlJ % :CJl t I t :0 ( 8 . 742). 
Die Verbindung besitzt nicht diese, von Bougault (<7. r. 146, 1404) angenommene Konsti- 
tution, sondem ist als ein hoohmolekulares Polymerisationsprodukt der Zusammensetzung 
(C e H 1 OI t )z aufzufassen, dem man keine bestimmte Konst it at ion zuschreiben kann (Hunter, 
Woollett, Am. Soc. 48, 135; ygl. a. W., Am. Soc. 88, 2475). Vgl. femer den Artikel 
2.4.6-Trijod-phenol (Ergw. Bd. Vl, S. 112). 


3. I 1 .! 1 - Dioxo - 1 - dthyl - naph- 

thaline a-Naphthyl-glyoxal C ll H 8 O s , 
s. nebenstehende Forme!. 


COCHO 

oo 


Monoxim, Oximinomethyl-a-naphthyl-keton C lt H„0 ? N = C 10 H 7 COCH:N*OH. B. 
Au b Methyl -a-naphthyl -keton , Isoamylmtrit und Natriumalkoholat in Alkohol unter Kuhlung 
(Lister, Robinson, Soc. 101, 1307; Pictet, Manevitch, C. 10181, 1032; Madenaveitia, 
Bl. [4] 25, 605). — Farblose Nadeln (aus Chloroform) (L., R.); hellgelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol) (P., Man.). F: 183° (L., R.; P., Man.). Leicht lOslich in organischen LOeungsmitteln 
(L., R.; P., Man.); lOslich in Alkalien mit gelber Farbe (P., Man.). — Bei Reduktion mit 
SnCl. und alkoh. Salzsaure unter Kuhlung entsteht Aminomethyl-a-naphthyl -keton (L., 
R.; P., Man.; Mad.). — Natriumsalz. Gelbrot bis rot (L., R. ; P., Man.). 


2. a-Benzal-a'-[campheryl -(3)]-aceton h,c* 

C»H, 4 0„ s. nebenstehende Formel. Rechts- I 
drehende Form. B. Aus [d-Campheryl-(3)]- I 

aoeton und Benzaldehyd in w&Brig-alxoholischer H,C* _ _ _ 

Natronlauge (Rote, Werder, Takaoi, Helv. 1, 338). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 
75 — 76°. [a]?: +47,37° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion in Benzol: R., W., T., 
Helv. 1, 317. — Bei l&ngerer Einw. von NaHSO, entsteht eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 48 — 50° (Nadeln). 


C(CH a ) • CO 
6(CH a ), 

<k- 


CH-CH,COCH:CHC.H. 


3. 2.2- Dlftthyl -4.5;6.7-bi»- [4.4-diathyl-cyclo- 
penteno-(1.2)J-indandion-(1.3) s. neben- 

stehende Formel. B. Eine Verbindung, der diese Kon- 
stitution zugeschrieben wird, entsteht neben anderen Pro- 
dukten, wenn man 2 . 2 -Di&thy 1-hydrinden mit Di&thyl- 
malonvlchlorid und A1C1 S in CB t umsetzt, das Reaktions- 
produkt mit Zink und konz. Salzs&ure reduziert und dann 

nooh einmal mit Di&thylmalonylchlorid und A1CL in CS f behandelt (Freund, Fleischer, 


(CjH^jC — CH S 

+rS- 

H rr 

S ),C CH, 


CO 


-CO 

"C(C t H,), 


(C*H, 


mil) xsiavnyimtuonyiumoriu uuu mw* m ua# uciuuiuoib x juhosuujuk, 

A. 414, 35). — Sohuppen (aus verd. Alkohol). F: 62 — 63°. — * Liefert bei der Oxydation 
mit Salpeters&ure bei 140 — 150° Mellits&ure. 


8. Dioxo- V erbindungen CnHan-isO,. 

1. 1.2-Dioxo-acenaphthen, Acenaphthenchinon CuH^O,, s. neben- 
stehende Formel (S. 744). B. Aus dem Aeenaphthenchinon-monoxim vom 
Sohmelzpunkt 220° beim Erw&rmen mit 75%iffer Scnwefels&ure auf dem Wasser - 
bad (Reissebt, B. 44, 1752). Man kooht das AJkoholat des Perinaphthindantrions 
mit w&Britf-alkoholischer SodalOsung (E rrEra , Aton, G. 44 II, 92). — Gibt bei 
Einw. von Natronlauge eine Verbindung C 11 H 8 0 1 + Na0H (S. 390), die bei energischer Behand- 
lung mit Alkalien l&phthalaidclrfds&ure, mit S&uren Acenaphthenchinon liefert (KallE & 
Co., D.R. P. 243536; G. 19121, 455; Frdl. 10, 534). Aoenaphthenohinon liefert bei Reduk- 
tion mit Natriumsulfid in Wasser eine Verbindung vom Sohmelzpunkt 248° (gelbliche Prismen 
ausTetraohlor&than; die tiefblauen Alkalisalze smd in Wasser fast unlttslich) ; bei Reduktion 


OC— CO 
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dee A»wn«.ptit>i«nnliii»ftiM oder der Verbindung vom Sohmelzpunkt 248* mit Ei ewurptoen 
und Eesigs&ure entsteht eine Verbindung vom Schmekpunkt 264* (Nadeln sue Alkohol; 
liefert mit wenig Alkali farbloee oder schwaoh blaue Seize, mit iibersohtieeigem Alkali tief 
violettbleue Seize) (Kaixs A Co., D. R. P. 224970; 0. 1910 II, 699; Frdl. 10, 196). Gibt 
mit Benzol und A1C1. bei Waeserbadtemperetur 2-Oxo-l .1 biphenyl -aoe'naphthen (Zsucta, 
B. 48, 2917). Beixn Erhitzen mit Reeoroin und waeserfreiem ZnCl, auf 180* erhAlt man die 
p /C,H,(OH) — 

Verbindung c 14 H,/Y^'C 4 H,(OHK (Syet. No. 2643) (Zs.). Aeenaphthenohinon gibt mit 

Thiodiglykoleiureester und Natriiunmethylat in Methanol die Ver bindun g 

Wgg ~>S ^ Syirt * No> 261 7 > (Hxhsotm, B. 48, 906). Liefert mit Dimethyl- 

anilin und konz. Salzs&ure bei ISO 9 2-Oxo-l.l-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-acenaphthen 
(Zs.)* Aeenaphthenohinon gibt mit 2-Amino-diphenylamin in warmem Eisessig bei nach- 
folgendem Zusatz yon Salpeters&ure die Verbindung der nebenatehenden n . 

Formel (Syst. No. 8422) (Ullmakn, Cassirer, B. 48, 441); analog ver- C^BLOi J Vj-BL 
l&uft die Kondensation mit 2.4-Diamino-diphenylamin (U., C.) und mit MMf' 

3-Athoxy-6-amino-diphenylamin (Leebxrmakn, Zs., B. 44, 855). — ^ •^'>1 tx 

Cberffthnmg von Aeenaphthenohinon in Kfipenfarbetoffe: Ka l lr A Co., 9 99 

D. R. P. 224158, 236536, 243536 ; 0. 1010 H, 514; 1011 H, 325; 1012 1, 455; Frdl 10, 534, 
536, 540; Hftehster Farbw., D. R. P. 235811, 258099; G. 1011 II, 245; 1018 1, 1376; Frdl. 
10, 545; 11, 311; vgl. a. SckuUz, Tab . No. 907. Kondensation mit aromatisohen Hydrazinen 
zu Farbstoffen: Lrohhabdt A Co., D. R. P. 258017; G. 10181, 1375; Frdl 11, 399. — 
Das Monophenylhydrazon sohmilzt bei 178° (Attwrrs, A. 878, 251; Croto, G. 46 II, 
330); das Mono-p-brom-phenylhydrazon sohmilzt bei 193° (Cr., G. 46 II, 334). — Ver- 
bindung mit Natriumhydroxyd (^*11*0, -f NaOH. Lfelich in Wasser, l&flt sioh aus- 
s&lzen (Kallb A Co., D. R. P. 243536; O. 10121, 456; Frdl 10, 534). Verhalten gegen 
Alkalien und S&uren s. o. 

8. 744 , Z. 19 v. it. siatt „peri-NaphfluMehydsdure“ lies „ Napkthololdehydsdure 

8. 744, Z. 16 v. it. statt „(8. 842)“ lies „(S. 843)“. 


Aoenaphthenohinon-monoxime Cj^OjN = OiCuH^N’OH. 

a) Form vom Sohmelzpunkt 220° bezw. 230 9 (8. 746). B. Diese Form entsteht 
neben der Form vom Zersetzungspunkt 207 9 , wenn man Aoenaphthen in siedendem Amyl- 
alkohol mit Amylnitrit und Cmorwasserstoff behandelt; bei Anwendung von Athylnitrit- 
Dampf ist die Ausbeute geringer (RRissRbt, B. 44, 1750; vgl. a. Kalls A Co., 1>. R. P. 
228698, 232714; 0. 1010 H, 1842; 1011 1, 1094; Frdl 10, 198, &8). Beim Koohen dee Oxime 
vom Zersetzungspunkt 207° mit EisessigjR.). — Sohmilzt, ie naoh der Sohnelligkeit des Er- 
hitzens, bei 220® oder etwas hOher unter Dunkelf&rbung, wird dann wieder feet und verflttssigt 
sioh vollst&ndig zwischen 290 9 und 300° (R. ; K. A Co.). Ist in Sodalftsung viel leiohter lGslich 
als die Form vom Zersetzungspunkt 207° (R.). — Gibt beim Erw&rmen mit 75 9 / 0 iger Sobwefel- 
B&ure Aeenaphthenohinon (R.; K. A Co.). 

b) Form vom Zersetzungspunkt 207 9 . B. s. o. — Gelbliohe Krystalle (aus Eisessig). 
Zersetzt sich bei 207 9 plOtzlioh unter sohwacher Verpuffung (R.). — Geht’ bei lingexem 
Koohen mit Eisessig in das Oxim vom Sohmelzpunkt 220° liber (R.). Gibt beim Erhitzen 
mit 70%iger SchwefelsAure Naphthalimid bezw. Naphthals&ure und NH t (R.; K. A Co., 
D. R. P. 232714; C. 1011 1, 1094; Frdl . 10, 538). — tlberfiihrung in Kfipentobstoffe: K. A Co., 
D. R. P. 232714, 233473; 0. 1011 1, 1094, 1266; Frdl. 10, 538, 539; vgl. a. Kardos, D. R. P. 
276357; C. 1014 H, 447; Frdl. 12, 492. 


Aoenaphthenohinon-dioxini CjiHgOiN. *= Ct,BL(:N*OH) g (8 746). Gibt bei der 
Alkalischmelze einen bordeauxroten fCii penmr Detoff (Kjlrdos, D. R. P. 276357; 0 . 1014 II, 
447; Frdl 12, 492). 

1 - Oxo - 2 - diaao - aoenaplithen, Diaoo - aoenaphthenon mm * 

B. Entsteht neben anderen Produkten beim Koohen des Aoenaphthenohinon-monohydrasons 
vom Sohmelzpunkt 140 9 (Hptw. Syst. No. 3571; vgl. Hptw. BA. VII f 8. 744 Anm. 1) mit 
gelbem Quecksilberoxyd in Benzol (B*bJQO>, Hxrms, J. pr . [2] 60, 16; H., 0. 1600 1, 114; 
Statoutgrr, B. 40, 1970 Anm. 2). — Braungelbe Krystalle (aus Attar). F: 92—04 9 (Sr.), 
leioht ldslioh in Alkohol, Attar, Chloro fo rm, Benzol und Eisessig, sehwer in Ligroin, 
in Wasser (B., H.). — Verpufft bei hOhensm Erhitzen (B., Bei Einw. von Brom in 

Chloroform entsteht 2.2-Inbrom-l -oxo-ao^naphthen (Hptw. Bd. VII , 8 . 410) (B., H.). 
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2. Dioxo-Verbindungen C ls H t O,. 

1. Fluor enchinon-(2. 7 ) C^O, < 


/Cca tN 


B. Bei kurzem 


9.9-Diohlor-flnor8nohinon-(5i.7) CuH^OjCl, = q =<=><>• 

Erhitzen von 4.4 -Dio^-diphenyi'C&rbons&ure-(2) l ) mit PC1 5 auf 260° (J. Schmidt, Rxtz- 
ulft, Haid, A. 880, 222). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Leicht ldslioh in Methanol, 
Alkohol, Benzol und Chloroform; unldslich in Alkalien. 

2. 1.8 - Diooco -4.8 - benzo - hydrinden, „ Naphthindandion * CO- CH, 

CuHsCL, 0 . nebenstehende Formel. B. Man erw&rmt Naphthalin -dicarbon- 
8&ur^l.2)-dimethylester mit Essigester und Natriumdraht auf dem Wasser- | | 

bad (Noto, Q. 45 IT, 127, 427). — Qelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. 

Ldslioh in Eisessig, sehr wenig ldslioh in Benzol und Ather; sehr leicht ldslioh in Alkalien 
mit roter Farbe. — Liefert mit Alkali und Dimethylsulfat eine Verbindung C^H^O, (b. u.). — - 
NaC u H 7 O t + 0 1 H s *OH. Krystalle (aus Alkohol). Leicht Idelich in Wasser. — Das Bis- 
pheilhydrazon sohmilzt bei 220° (Zers.). 

verbindung CuH 10 O t . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Naphthindandion 
in verd. Kalilauge (Noto, O. 4511, 130). — Rdtlichgelbe Krystallejaus Alkohol). F: 118°. 
Leicht ldslioh in Methanol, Benzol und Petrol&ther, 

Zersetzt sioh beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 


unldslich in Wasser und Alkalien. — 


3. 1.8-Malonyl-naphthaUn, er inaphthindandion-(1.3 ) *)“ bezw. M Oxj/- 

oseoperinaphthinden u C^HgO, = s bezw. B. Aus 

Naphthalin und Malonylohlorid in Gegenwartvon Aluminiumchlorid ( BASF, D. R. P. 283365; 
C. 1915 1, 066; FrdL 18, 406). Aus Naphthals&ureanhydrid, Malonester und ZnCl t bei 170° 
bis 175°; die Verbindung wird fiber den Athyl&ther (Syst. No. 753) gereinigt (Ebbkra, O. 
41 1, 101). — Gelbe bezw. rotbraune Krystalle. Br&unt sich bei 250® und sohmilzt bei ca. 265® 
(E.). Sehr wenig ldslioh in Wasser, Benzin, Xylol und Petrol&ther, leichter in Alkohol und 
Essigsimre; die Ldslichkeit in Wasser, Alkobol und EssigB&ure wird durch die Gegenwart 
grdnerer Mengen von Minerals&uren, besonders von Schwefels&ure stark erhdht; ldslioh in 
schwachen Basen und Alkalioarbonaten (E.). — Liefert bei der Oxydation mit K^CtjO? in 

siedender EssigB&ure die Verbindung ~ (Syst. No. 2488) (Ekbjeba, 

CunrAEO, O. 41 U, 808). Mit KMnfL in Kalilauge erh&lt man Naphthalin-carbons&ure-(l)- 
oxalyis&ure-(8) HOjC ■ C 10 H t • CO • CO*H (E., C.). Beim Kochen mit Benzaldehyd und wenig 
Pjrridin in Alkohol entsteht Benzal-bis-perinaphthindandion (SyBt. No. 732) (E., C., O. 41 H, 
812). Gibt mit Dimethylsulfat in alxal. Ldsung den Methyl&ther der Enolform (Syst. 
No. 763) (E.). Liefert mit Phenylhydrazin in siedender EssigB&ure die Verbindung 

(\ 0 H t <^^^C*NH 1 (Syst. No. 1877) (E., O. 44 II, 10). — Gibt mit alkal. Kondensations- 
mitteln einen violetten Farbstoff (BASF). 

Methyl- und Athyl&ther s. SyBt. No. 763. 

5 - Nitro • perinaphthindandion - (18) Cj|H 7 OZ, s. nebenstehende 
Formel bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3 - Nitro - naphthals&ure* 
anhydrid beim Erhitzen mit Malonester und ZnCl, auf 160 — 180® 

S ildbrabo, G. 4511, 131). — Orangegelbe Nadeln (aus Essigs&ure). 

hw&rzt sioh gegen 300®, ohne zu sohme&en. Unldslich in Benzol, sehr 
wenig ldslioh in Water und Alkohol, schwer in s i edend e m E isessi g . Mit roter Farbe ldslioh 
in Alkidfan, Alkalioar bonaten und in konz. Schwefels&ure. — Liefert beim Koohen mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol das entspreohende Nitrodioxyoxoperinaphthinden 

O^ CwH^^^O OH (Syrt. No. 780). — NaCuH,0 4 N. Rotbrmune KiycUUe (aua 
Alkohol). Sehr leioht ldslioh in Alkohol und Wasser. 



l ) Diese Konetitation kommt nsoh Coubtot, Giomir (C. r. 
180, 1665) der von J. Schmidt, Rhtzlaff, H aid (A. 890, 220) 
ale 2.7.9.9-Tetraoxy-flnoren beech riebenen Verbindung so. 

•) Bexifferung dee Perinaphthlndene in dieeem Handboeh 
s. nebenstehende Formal. 
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Methyl- und Athylkther und Aoetat s. Syst. No. 753. 

0 - Nitro - perinaphthindandion - (1.3) C 18 H 7 0 4 N = Q y.5~\.cQX CH> bezw * des * 


motrope Formen. B. Aus 4-Nitro-naphthals&ureanhydrid beim Erhitzen mit Malonester 
und ZnCl a auf 100 — 180° (Calderaro, O. 46 I, 261). — Rotbraune kryBtallinisch© Krusten 
(aus Eisessig). Farbt sich bei ca. 300° dunkel. Unlbslich in Benzol, sehr wenig loslich in 
Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig, leicht in Alkalien. — Bei der Einw. 
von Phenylhydrazin in Alkohol erh&lt man das entsprechende Nitrodioxyoxoperinaphth- 
inden (Syst. No. 780). — Die Lbsung m konz. Schwefels&ure ist gelb. 

Athylather und Aoetat s. Syst. No. 753. 


4. 2-Oxo-acenaphthen-aldehyd-(l ), Acenaphthenanaldehy d bezw. 2-Ofcy- 


acenaphthylen-aldehyd-(l) C^HgO, = 



bezw. 


>-COH 

»-6cho 


1). B. 


Durch Kochen von Acenaphthen-thionaphthen-indigo (Syst. No. 2488) mit 10%iger alko- 
holischer Natronlauge (Kalle & Co., D. R. P. 246338; C. 10121, 1741; Frdl. 11, 200). — 
Fast farblose Blattchen (aus verd. Alkohol). 


3. Dioxo-Verbindungen C 14 H 10 O a . 

1 . o ua'-IHoxo-dibenzyl, a.{i-IHoxo-a.B-diphenyl-dthan, JDiphenyldiketon , 
Dibenzoyl f Benzil C^H^O, = C a H 6 CO CO-C e H 6 (S. 747). 

Bildung und Darsiellung. Neben Benzophenon bei der Einw. von Oxalylbromid auf 
Benzol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumbromid (Staudinger, B. 45, 
1696). Man leitet Dicyan in ein Gemisch von Benzol und Aluminiumchlorid bei gewbhn- 
licher Temperatur ein und versetzt die Reaktionsflussigkeit nach 3 — 4 Tagen mit verd. Salz- 
s&ure (Vorlander, B. 44, 2458). — Darst. Man erhitzt 1,7 kg Benzoin 2 Stdn. lang mit einer 
LOsung von 4,1 kgKupfersulfat in 4 kg Pvridin + 1,0 kg Wasser auf dem Dampfbad, giefit 
die Kupfereulfat-Pyridin-Lbsung (die nach l 1 / l -t&gigen Durchleiten eines Luftstroms und 
Zufiigen von 200 g Pyridin wieaer gebrauchsfeitig ist) ab und reinigt das rohe Benzil durch 
Waschen mit Wasser, Erhitzen mit verd. Salzs&ure und Umkry stall isieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff ; Ausbeute an reinem Benzil ca. 86% der Theorie (Organic Syntheses 0 [New York 
1926], S. 6). 

Physikalische Eigenschaften. Krystallisationsgeschwindigkeit: Grinaxowski, 7K. 45, 
1244; G. 1018 H, 2076. Df’ 1 : 1,1396 (unterkuhlt) ; D?«: 1,1057 (unterkiihlt) ; Df: 1,0949; 
DJ*’ 1 : 1,0709 (Gr.); D* 4 : 1,1036 (Vanstone, Soc.. 108, 1837). Oberfl&chenspannung der 
Sohmelze zwischen 70,4° (36,09 dyn/cm) und 137,1° (30,01 dyn/cm): Gr. Benzilkrystalle 
sind opt.-akt.; fiir eine Schichtdicke von 1 mm ist a D : 26° (van der Veen, Z. Kr. 51, 557). 
Lichtemission bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen oder ultraviolettem Licht bei tiefer 
Temperatur: Goldstein, 0. 1011 II, 342; Phyo. Z. 12 [1911], 016. Dielektr. -Konst, bei 95°: 
4,14 (Cattwood, Turner, Soc. 107, 281). Piezoelektrische Eigenschaften: v. d. V. — Ther- 
mische Analyse der Gemische mit Antimontrichlorid: Vanstone, Soc. 106, 1500; mit Anti- 
montribromid (Eutektikum bei 36° und 58,5 MbL-% Antimontribromid) : V.; mit Chloressig- 
Bfcure, TriohloressigBaure und Benzoes&ure: Kendall, Gibbons, Am. Soc . 87, 158. Thermische 
Analyse der binftren Gemische mit Dibenzyl (Eutektikum bei 41,2° und 31,8 Mol.-% Benzil): 
V., Soc. 108, 1832; vgl. Masoabelli, MusattV, R. A. L. [5] 101, 216; G. 411, 108; mit 
Stilben (Eutektikum bei 70,8° und 71,5 Mol.-% Benzil) und mit Hydrobenzoin (Eutektikum 
bei 85,8° und 82,0 Mol .-% Benzil): V., Soc. 108, 1835. Thermische Analyse der Gemische 
mit Benzoin: V., Soc. 108, 1834; Beneath, J. pr. [2] 87, 421 ; mit Benzanilid und Azobenzol: 
V., Soc . 108, 1833. Dampfdrucke von Lbsungen in Methanol und Alkohol bei 15°: Tower, 
Gsrmann, Am. Soc . 86, 2454; von Lbsungen in Alkohol und Benzol bei 75°: Innes, Soc. 
118, 430, 434. Diohte von Lbsungen in Ather, Chloroform, Essigester, Benzol, Nitrobenzol 
und Toluol: Ttrer, Soc. 07, 2629. Viscosit&t von Lbsungen in methanol und Alkohol bei 
15°: Tower, Am. Soc. 88, 837. Ludwig- SoRETsches Ph&nomen in Benzol-Lbsung: Eilert, 
Z. anorg. Ch. 88, 25. Ultra violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Hant2»ot, Schwiete, 
B. 40, 210. 

*) Nach dem Literator-Schlofitermin des Ergftnsungsweiks [1. 1. 1920] wurde diese Verbindung 
genaner von FrudlIedxr, Herzog, v. Vow (B. 66, 169$) beeehrieben. 
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Ohemiaches Verhalten. Benzil wird beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser zu Benzoe- 
s&ure oxydiert (Klinger, Martinoff, A. 889, 237). Gibt bei der Reduktion mit amalgamier- 
tem Zink nnd Salzs&ure Dibenzyl (Clemmensen, B. 47, 683). Gibt mit Salpetersaure (6 : 1,52) 
bei — 10 a big +2° 3.3'-Dinitro-benzil (Kl., M., A. 889, 232) J ); beim Erwarmen mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,4) anf 50—55° entsteht Benzilnitrat (s. u.) (Reddelien, J. pr. [2] 91, 237). Einw. 
von alkoh. Ammoni&k auf Benzil im Sonnenlicht : Patern6, Q. 44 1, 238. Bei Einw. von 
Antimonpentaohlorid auf Benzil entsteht haupts&chlich Hexachlorbenzol neben geringen 
Mengen einer Saure (Perchlorbenzoes&ure ?) (Steiner, M. 86, 827). Umsetzung von Benzil im 
Sonnenlieht mit Trimethyl&thylen: Pa., 0. 44 I, 158; mit Benzaldehyd: Klinger, A. 882, 
221. Benzil liefert beim Erw&rmen mit Bromessigsaureathylester und Zink in Benzol die 
beiden 0./J'-IMoxy-/I/r-diphenyl-adipinsauredi&thyle8ter vom Schmelzpunkt 137® und 168° 
(Besohke, A . 884, 152). Benzil kondensiert sich in Methanol in Gegenwart von Natrium- 
methylat mit Diglykols&uredimethylester zu 3.4-Diphenyl-furan-carbonsaure-(2) (Hinsberg, 
B, 46, 2417), mit Thiodiglykols&urediathylester zu 3.4-Diphenyl-thiophen-dicarbons&ure-(2.5) 
(Hi., B. 48, 902). Durch l&ngeres Aufbewahren von Benzil mit o-Xylylendicyanid in Methanol 
in Gegenwart von Natriummethylat und Zufiigen von verd. Alkohol zur Reaktionsflussigkeit 
erh&lt man 2.3-Diphenyl-naphthalin-dicarbonsaure-(1.4)-amidnitril (Hi., B. 48, 1362). Benzil 
gibt beim Erhitzen mit Benzidin in Eisesaig N.N'-Bis-[a-benzoyl-benzal]-benzidin (Syst. 
No. 1780) (Cain, Mioklethwait, Soc. 106, 1440; vgl. Ferriss, Turner, Soc. 117, 1140; 
Le FiBVRX, Turner, 8oc. 1928, 2480). Bei der Kondensation mit a-Thienylmagnesiumjodid 
entsteht ms-Thienyl-(2)-benzoin (?) (Syst. No. 2516) (Thomas, CottdRrc, Bl. [4] 28, 327). 
Benzil gibt beim Kochen mit 1 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in alkoh. L6sung in Gegenwart 
von Piperidin 3-Phenyl-4-[a-benzoyl-benzal]-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4298) (A. Meyer, 
Bl [4] 18, 1000). 

Benzil wird durch g&rende Hefe zu inaktivem und einer geringen Menge schwach links- 
drehendem Benzoin reduziert (Neuberg, Nord, B. 62, 2253). Geht im Organismus des 
Kaninchens in o-Benzyl-benzoes&ure liber (SiEburg, Harloff, H. 108, 200). 

Benzilnitrat C^H^O, + HN0 3 . B. Aus Benzil und Salpetersaure (D: 1,40) bei 50° 
bis 55° (Reddelien, J. pr. [2] 91, 237). Zergetzliche gelbe Prismen. 1st bei 50® geschmolzen. — 
XTber Benzilnatrium vgl. Beckmann, Paul, A. 280, 23; Nef, A. 308, 286. — Benzil - 
kalium C 14 H 10 O t K. B. Aus 4-Phenyl-benzophenon-kalium und Benzil in Ather (Schlenk, 
Thal, B. 40, 2850). Violetter Niederschlag. 

Funktionelle Derivate des Benzils. 

o-Bemdlmonoxim CjJdjjOjN = C 6 H 5 • CO • C(C 6 H b ) : N • OH ( S. 757 ) . Viscositat einer 
LOsung in Igoamvlacetat : Thole, Soc. 101, 554. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des 
freien Oxims in Alkohol und des Natriumsalzes in alkoh. Natriumathylat-LOsung: Hantzsch, 
B . 48, 1669. — a-Benzilmonoxim gibt mit Monochloramin in verd. Natronlauge Phenyl- 
benzoyl-diazomethan (S. 395) und Benzonitril (Forster, Soc. 107, 266). Gibt mit Hydrazin- 
hydrat in Alkohol Benzil -monohydrazon (Forster, Dey, Soc. 101, 2235). 

^-Benxilmonoxim Cj-H^OjN = C e H 6 *CO C(C 6 H 6 ):N' OH ( S. 758). Dampfdrucke von 
L&eungen in Benzol bei 75°: Innes, Soc. 118, 418, 432. Viscositat einer Losung in Isoamyl- 
aoetat: Thole, Soc. 101, 654. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol 
und des Natriumsalzes in natrium&thylat-haltigem Alkohol: Hantzsch, B. 48, 1659. — 
^-Benzilmonoxim gibt beimHydrieren in salzs&ure-haltigem verdiinntem Alkohol in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium Diphenylox&thylamin vom Schmelzpunkt 165° (Syst. No. 1859) 
(Rabs, B. 46, 2166; Priv.-Mitt.). Liefert mit Monochloramin in verd. Natronlauge Phenyl - 
benzoyl -diazomethan (S. 395) und Benzonitril (Forster, Soc. 107, 267). Beim Erwarmen mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht Benzil-oximhydrazon (Forster, Dey, Soc. 101, 2237 ; 
Darapsky, Spannagel, J . pr. [2] 92, 288). 

a-Bensildioxim, „eyn-Benzildioxim“ Cj^jjOtN, = C 6 H 6 C(:N*OH) C(C 6 H 6 ):N*OH 

i S. 760). B. Durch Einleiten von Chlorwasserst off in eine &ther. L5sung von y-Benzil- 
ioxim (Beckmann, K6ster, A. 274, 24). Das Nickelsalz entsteht beim Aufbewahren der 
ges&ttigten w&Brigen Ldsung von ^-Benzildioxim mit einer ammoniakalischen Nickelsalz- 
Lfieung (Atack, Soc. 108, 1319). — Darst. Man kocht eine L6sung von 10 g Benzil in 50 cm* 
Methanol 0 Stdn. lang mit einer konzentrierten w&Brigen Lftsung von 8 g Hydroxylamin - 
hydrochlorid (Atack \Ch. Z . 87, 773; vgl. a. v. Auwers, B. 60, 952). — Blattchen (aus Aceton). 
F: 237° (Zere.) (A., Ch.Z. 87, 773; Soc. 108, 1318). Mol.-Refr.: Tschugajew, Koch, C. r. 
168, 201. — tlber die Verwendung von a-Benzildioxim zur Bestimmung von Nickel und 
ffir de8gen Trennung von anderen Metallen vgl. Atack, Ch. Z. 87, 773 ; Grossmann, Mann- 
heim, B. 60, 708; StrEbinger, Ch. Z. 42, 242; Kelley, Conant, C. 19171, 129. — 


*) Vgl. hiersu die nacb dem Literetur-SchluBtermin des ErgfinEUogswerks [1.1.1920] ver- 
Offentlichten Arbeiten von Chattaway, Couiaon, Soc . 1926, 1070; 1928, 1080. 
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NiCC^^nOjN,), fdf. 760). Rote SjvBtalle (atm Chloroform). Unldelich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, Aoeton and. verd. EssigsAure, leicht ldslich in wAfir. Kahumcyanidldsung 
(Atacx, Soe. 108, 1318; Gh. Z. 87, 773). 1st bestAndig gegen verd. SAuren. Bleibt beim 
Erhitzen anf 180° unverAndert. 


d-Benzildioxim, „anti - Benxlldioxim" Ci 4 H a OjN t «= C t H.*C(:N*OH)*C(C 6 H # ):N* 
OH (8. 761). F: 206—207° (Atacx, 8oc. 108, 1319). Mol.-Refr.: Tsohuoajxw, Koch, O. r. 
168, 261. — Die ges&ttigte wAfirige Ldsung gibt bei lAngerem Aufbewahren mit einer ammo- 
niakalisc hen Nickelaalzlflsung das Nickel Bair, des a-Benzildioxuna ; in allroholisoh-aminoiua- 
kalisoher TAm«g entsteht neben geringen Mengen dieses Baizes vorwiegend das Niokelsalz 
des y-Benzildioxims (Atacx, Soe. 1 08, 1319). 

y-Benxildioxim, amphi-Benxildioxim Cj^jOfN, = C i H ft *C(:N*OH)*C(C i H s ):N*OH 

S Sf. 763). B. Das Niokelsalz entsteht beim Auxbewahren von 0-Benzildioxiin mit einem 
iokelsalz in alkoholisoh-ammoniakalisoher Lasting (Atacx, Soe. 108, 1820). — Geht beim 
Emleiten 1 von Chlorwasserstoff in die Ather. LOsong in a-Benzildioxim fiber (Bxgkmaxv, 
KOstxb, A. 874, 24). (y-Benzildioxim liefert mit Schwermetallen koine Komplexverbindungen 


aos Benzol mit l / 9 Mol Benzol. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Ather, Methanol, Alkohol 
and PetrolAther, ldslich in Benzol, Pyridin, Aoeton and TOtraohlorkohlenstoff (Atacx, Soe. 
108, 1317, 1320). Wird aos einer Ldsung in sehr verd. EssigsAure daroh verd. Ammoniak 
teilweise unverAndert gefAllt. Zersetzt sich bei 180° unter teilweisem tTbergang in das Nickel* 
sals des a-Benzildioxims. Wird durch kon*. SalzsAure enter Bildung von /^Benzddioxim 
zersetzt. 1st bestAndig gegen Alkalien and Katiumcyanidldsnng. 

BenzU-monohydrazon CLja lg ON* = C i H i *CO*C(C*H«):N*NH t . Diese Konstitution 
kommt der frfiher als Phenyl- benzoyl -hydrazimethylen aufgefafiten Verbindong zu 
(vgL Fobstxb, Zimmxklt, Soe. 97, 2161; Stattdihoxb, Kttffxb, B. 44, 2198, 2203; Sr., 
H AHMET, Hdv. 4, 217, 228). — B. Daroh Kochen von Benzil mit 1 Mol Hydrazinhydrat 
in wenig Alkohol (Cubitus, Thun, J. pr. [2144, 176). Durch Behandeln von a-Benzilmonoxiin 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Fobstxb, Dxy, Soe. 101, 2236). — Schuppen. F: 161° (Zere.) 
(C., Th.). Schwer ldslich in Wasser, leicht in heifiem Alkohol (C., Th.). — Zerf&llt bei der 
Destination in Desoxybenzoin and Stickstoff (C., Th.). Bei 2-stdg. Erhitzen anf 240° unter 
14 mm Drnok (Staudixgxr, K upp e b, B. 44, 2198), bei karzer Einw. von konz. Schwefel- 
sAare (C., Kastxxb, J. pr. [2] 88, 226) oder beim Erhitzen mit Benzil auf 200° (C., K.) ent- 
steht Phenylbenzovlketazin. Wild durch Quecksilberoxyd in Benzol zu Phenyl-benzoyl- 
diazomethan (8. 896) oxydiert (C., Th.). Beim Kochen mit Hy^xylaminhydroohlorid in 
Alkohol erhAlt man ein amorphes, gelbes, nor in Pyridin and Nitrobenzol ldsliohes Pulver, 
das bei 280° nicht geschmolzen ist (Dabapsxy, Spaxxagxl, J. pr. [2] 98, 289). 

BenxU-mono-methylhydrazon C u H v ON f «* C,H f • CO • C(C ? H«) : N • NH • CH a . B. Daroh 
Kochen von Benzil mit Methylhydrazinsimat m w&Bng-alkoholischer Kalilange (Fobstxb, 
Cabbwxll, Soe. 108, 868). Aos Phenyl-benzoyl-diazomethan and Methylmagnesiamiodid 


Cabbwxll, Soe. 108, 868). Aos Phenyl-benzoyl-diazomethan and Methylmagnesiumjodid 
in Ather (F., C.). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 138°. leicht lOslioh in organisohen 
Lasongsmitteln aofier PetrolAther, unldelich in Wasser. 


Fhenylbenaoylketazin 0^*0^ « [C f H g CO C(C i H | ):N— ; ] f (S. 763). B. Aos 
Benzil-monohydrazon durch Erhitzen anf 240° unter 14 mm Druck ( StaudingXb, Kufpxb, 
B. 44, 2206), aurch kurze Einw. von kalter konzentrierter SchwefelsAore (Cubtius, Kastxxb, 
J. pr. [2] 88, 226) oder durch Erhitzen mit Benzil auf 200° (C., K.). — Krystalle (aos Benzol). 
F : 202° (C., K.), 196 — 196° (St., K.). Sehr wenig ldslich in Alkohol and Ather, leioht in heifiem 
Benzol and Eisessig (C., K.). — Wird durch SAuren oder Alkalien in Benzil and Hydrazin 
gespalten (C., K.). 


Benail-oxim-hydrazon ^H^ONa m ^^^(iN’OHl'CXCgH^iN'NHt. B. Durch Er- 
hitzen von /?-Benzilmonoxim in Alkohol mit Hydrazinhydrat (Fobstxb, Dxy, Soe. 101, 2237; 
Dabapsxy, Spaxxagxl, J.pr. [2] 98, 288). — Tafeln (aos Alkohol), Prismen (aus Xylol). 
F: 170° (F., Dxy), 167 — 168° (Dab., Sp.). Leicht ldslich in Alkohol, Aoeton and Ather, ldslich 
in 8 Tin. heifiem Chloroform, sehr wenig ldslich in Benzol, unldslich in PetrolAther (F., Dxy); 
anldslich in Wasser (Dab., Sp.). Die Ldsung in Alkalien ist farblos (F., Dxy). — Raduziert 
ammoniakalische Silberldsang, aber nicht FxHLXXGsohe Ldsung (F., Dxy). Gibt bei der 
Reduktion mit Natrimmamalgam in Alkohol auf dem Wasserbad inakt. nicht spaltbares 
qq'-Diphenyl-Athylendiamin (Dab., Sp.). 


^ BenxU - oxim -isoppopylldenhydraaon C„H 17 0N. * OaHa'OJsN-OHJ OtCeH^sN-Ns 
C(CHa)|. B. Daroh Kochen von Benziloximhydrazon mit Aoeton (Fobstxb, Dxy, Soe. 101, 
2288). — Gelbliche Nadeln (aos verd. Alkohol). F: 160,6°. Schwer ldslich in Benzol, sonst 
leicht ldslich. 
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Baniil-oziin*bensalhydraaon CjjH^ON, = C t H t ;C(:N*OH)*C(C|H 1 ):N* NrCH’C-H,. 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol) F: 202 8 (Zen.) (FobstXb, Dey, Soc. 101, 2238). Ziemlioh leioht 
laslioh in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, unlflslich in Petrol&ther. 

Formylderivat des Bensiloxixnhydr&Bons C^HjjOjN, = C^HjjONj-CHO. B. Doroh 
Erw&rmen yon Benziloximhydrazon mit Ameisens&ure (1): 1,2) (Fobstxb, Dxy, Soc. 101, 
2237). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 211°. Unlfelich in Wasser, Benzol und Petrdl- 
&ther, ltelich in Ather und Chloroform. Wird aus den gelben alkalischen LOsungen dutch 
S&uren unver&ndert abgeechieden. 

Benzil - oximaoetat - aoetylhy drazon C 18 H 17 0,N 8 =» CB[ s *C0*0*N:C(C t H i )*C(C 9 H^): 
N*NH*C0*CH r B. Aus Benziloximhydrazon und Eiseesig oder besser Aoetanhydnd 
(Fobstxb, Dxy, Soc. 101, 2237). — - Nadeln (aus Alkohol). F: 170*. Ziemlioh leioht ldslioh 
m heiBem Alkohol, Chloroform und Benzol, unlOslich in Ather. Die LOsungen in Alkalien 
sind gelb. 

BenxU-dihydrazon C, 4 H 14 N 4 = H^-NiCjCaH^-C^H^N-NHt. Dies© Konstitution 
kommt der friiher als Dipnenyl-bis-hydrazimethylen aufgefafiten Verbindung zu (vg[L 
den Artikel Benzil-monohydrazon). — B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 5 g Benzil in wenig 
Alkohol mit 3 g Hydrazinhydrat im Bohr auf 100° (Curtius, Thuh, J. pr. [2 j 44, 183). Huron 
Erhitzen yon Phenylbenzoylketazin mit Hydrazinhydrat auf 130* (C., Blumkb, J. pr. [2] 
52, 135). — Nadeln (aus Alkohol). F : 147* (C£, Th. ; C., Bl.). Ziemlioh leioht lOelich in Alkohol. 
— ZerfAllt bei 200* in Phenylbenzylketazin, Stickstoff und Ammoniak (C., Tel). Gibt beim 
Behandeln mit Queoksilberoxyd in Benzol Tolan (C., Th., J. pr. [21 44, 186). Wird duroh 
S&uren in der K&lte in Benzil und Hydrazin zerlegt (C., Th.). Gibt beim Kochen mit Easig- 
s&ureanhydrid ein sohwer lOsliches Pulver vom Schmelzpunkt 238* (C., Th.). Bei langBamem 
Erhitzen mit Benzil auf 140* erh&lt man eine Verbindung C^H^ONj (?) [gelbe Krystalle; 
F: 179*] und eine Verbindung CjqH^O^ (?) [gelbe Krystalle; F: 268*] (C., ELastnxb, 
J. pr. [2] 88, 232). 

Phenyl - benzoyl - diaaomethan, Diazodesoxybensoin , Axibexudl c, 4 h 10 on, - 

CJH^CO’C^HJjNSN bezw. CtH § • CO • C<C 6 H 4 )<^ x ). B. Duroh Behandeln von a- oder 

/?-Benzilmonoxim mit Monoohloramin in verd. Natronlauge (Fobstxb, Soc. 107, 266). Durch 
Sohdtteln einer kalten Benzol -LOeung von Benzilmonohydrazon mit Queoksilberoxyd (Cub- 
itus, B. 22, 2162; C., Thuh, J . pr. [2] 44, 182). — Ziegelrote Tafeln (aus Ather). F: 79* 
(Staudixgxb, Gauls, B. 48, 1911). Sohwer lOelioh in Alkohol, Ather und Benzol (C., Th.; 
ygl. St., Stbowabt, B. 48, 1921 Anm. 1). — Verpufft beim Erhitzen (C., Lang, J. pr. [2] 
44, 546). Geschwindigkeit der Zersetzung von in Cumol gelOetem Flienyl-bemmyi-diazo- 
methan bei 100* und m Gegenwart yon EssigB&ure, Chloressigs&ure und Dichloreasigs&ure 
bei 0*: Sr., G. Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt beim Erw&rmen in Benzol im Kohlen- 
dioxydstrom auf 50—60* Diphenylketen (Schbostsb, B. 42, 2346; D. R. P. 220852; C. 19101, 
1470; FrdL 10, 1309; ygl. Stauddtgsb, B. 44, 1622). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig erh&lt man Desoxy benzoin (C., L., J. pr. [2] 44, 549). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
mit Brom in Chloroform ms.ms-Dibrom-desoxybenzoin (C., L.). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die &ther. LOsung enteteht ms-Chlor-desoxybenzoin (C., L.). Bei der Einw. von 
Stiokstoffdioxyd auf die Benzof-LOeung bei Zimmertemperatur enteteht Fhenyldinitromethan 
(Whlahd, Rxisxxxggxb, A. 401, 246). Beim Behandeln von Phenyl-benzoyl-diazomethan 
put Sohwefelwaseerstoff in Alkohol in Gegenwart von wenig Ammoniak enteteht 4.5-Di- 
phenyl-1 .2.3-thiodiazol (Sr., Stbowabt, B. 48, 1921). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
oeim Erw&rmen mit Methanol im Kohlens&urestrom Diphenyleesigs&uremethylester und 
dl-Benzoinmethyl&ther ; reagiert analog mit Alkohol (Schbostsb, S. 42, 3361). Gibt mit 
Oxalylohlorid in Benzol a- und 0-Tolandiohlorid und andere Produkte; reagiert analog mit 
Oxalylbromid (St., B. 48, 1971). Liefert mit Phosgen in der K&lte sehr tangsam Fhenyl- 
benzoyl-ohloressigs&urechlorid, bei Wasserbadtemperatur Diphenylketen, bei 20-stdg. Er- 
hitzen auf 130* Diphenylmalons&urediehlorid (St.). Beim Kochen mit Chinon in Xyld-Lflsung 
enteteht M.^.cu'.M^Tetranhenyl-p-ohinodimethan (St.). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
mit Methylmagnesiuitejodld Benzil-monomethylhydrazon, mit PhenylmagnestmmbromM eine 
Verbindung Ct,H n ON 4 (a. u.) [Fobstxb, Cabdwxll, Soc. 108, 868). 

Verbindung_C tT H M ON 4 . B. Aus Phenyl-benzoyl-diazomethan und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Fobstxb, Cabdwxll, Soc . 108, 868). — Rote Nadeln (aus Methanol). F: 
152*. Die LOsung in konz. Sohwefels&ure ist tiefrot und wird auf Zusatz von wenig Wasser 
smaragdgrtin. — Liefert in Alkohol mit w&flr. Eisenchlorid-LOsung 2.5-Diphenvl-l .2.3.4- tetra- 
sol und Benzoes&ure. Beim Kochen mit Hydroxylaminaoetat in verd. Alkohol enteteht 


*) Wird im Hauptwerk auf Grand der sweiten Formulierung alt heteroeyclitcbe Verbindung 
(Syst. No. 3572) abgehandelt Der yorliegende Artikel enth&lt die gesamte llteratar bit 1. 1. 1920. 
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3.6-Diphenyl-l .2.4-triazol. Gibt mit Aoetanhydrid ein Acetylderivat (gelb, amorph; F: 
09°; leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Aceton, sohwer in kaltem Petrol&lte). — C^Il s X!M 4 
4-HC1. Br&unliches Pulver. Zersetzt rich bei 152°. LOst sich mit gelber Farbe in absol. 
Alkohol ; auf Zusatz von Wasser tritt Spaltung ein. 

Substitutionsprodukte dee Benzil*. 

4.4'-Dichlor-ben*il CVjHgC^Clg «= C«H 4 C1 *CO*CO*CjH 4 C1 (8. 765). B. Duroh 6-stdg. 
Erhitzen von 4.4 / -Dichlor-tolantetrachlorid mit 80°/oiger EssigB&ure auf 170° (Kxkxer, Wit- 
ham, Soc. 97, 1967). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193 9 . — Das Monophenylhydrazon 
schmilzt bei 178°. 

4.4'-Dibrom-ben*il C 1 -H § O.Br. = OH^r CO CO-C^Br ( 8 . 765). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und sieaenaem Eisessig 4.4 / -Dibrom-desozybenzoin (Biltz, B. 48, 
1819). Bei der Einw. von alkoh. Natrium&thylat-LOsung auf 4.4'-Dibrom-benzil bei gewOhn- 
licher Temperatur entsteht 4.4'-Dibrom-benzilsaure (B.). Beim Kochen mit Semicarbazid- 
hydrochlond in Essigs&ure erh&lt man 3-Oxy-5.6-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazin (Syst. 
No. 3881) (B.). 4.4 / -Dibrom-benzil gibt beim Kochen mit N-Methyl-hamstoff und Natrium- 
Athylat in Alkohol 3-Methyl-5.5-bis-[4-brom-phenyl]-hydantoin (SyBt. No. 3696) (B., Beh- 
rens, B . 48, 1990). Beim Kochen mit N.N'-Dimethyl-hamstoff und Natrium&thylat in 
Alkohol erh&lt man 4.5-Dioxy-l. 3-dimethyl -4.5-bis-[4-brom-phenyl]-4.6-dihydro-glyoxalon-(2) 
(Syst. No. 3636) (B., Be.). Beim Erhitzen mit N.N '-Dimethyl-hamstoff und Eisessig im 
Rohr auf 210° entsteht 1.3-Dimethyl-6.6-bis-[4-brom-phenylj-hydantoin (SyBt. No. 3696) 
(B., Be., B . 48, 1989). — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 189° (B., B . 48, 1816). 

Monoxim C 14 H 9 O.NBr s = C $ H 4 Br • CO • C ( : N • OH) • C 6 H 4 Br. Nadeln (aus EisesBig oder 
Alkohol). F: 169—160* (Biltz, B . 48, 1816). 

4.4'-Dij od-benzil C^HgOjI, = C 6 H 4 I CO -CO* CgHJ. B. Aus 4.4 / -Dijod-benzoin durch 
Erw&rmen mit konz. Salpeters&ure (Willgbrodt, UcxR, J. pr. [2] 86, 283). — Gelbe Nadeln 
(aus Xylol). F: 256°. unldslich in den meisten L&sungsmitteln. 

Monoxim des 2.4 - Dinitro - benxila , a>-Oximino-a)-[2.4-dinitro-phenyl]-aoeto- 
phenon C^HgO-Nj = ( OgN^CgH, • C( : N • OH) • CO • C ? H 5 . B. Durch Behandeln einer Benzol- 
LOeung von Phenyl- [2.4-dinitro-benzyl]-keton mit Chlorwasserstoff und Isoamylnitrit 
(Bobsche, A. 890, 28). — Gelbliohe KryBtalle (aus Benzol). F: 174 9 (Zers.). — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. NatriumAthyUt-Lfeung 6-Nitro-3-benzoyl-indoxazen (Syst. No. 4283). 

2.8 / -Dinitro-bensil C^HgOgNj = OtN-CgH^CO-CO-C.H.-NOj. Diese Konstitution 
kommt dem x.x-Dinitro- benzil von Golttbew (8. 766) zu (Kliegl, Haas, B. 44, 1218). 
— B. Durch Oxydation von 2.2'-Dinitro-tolan mit Chroms&ure in riedendem Eisessig (K., 
Haas). Aus Deeoxybenzoin durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,62) (K., Haas). — Gelbe 
Prismen (aus Toluol). F: 206° (K., Haas). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigs&ure Dindol (SyBt. No. 3488) (Hblleb, B. 60, 1203; vgl. Golttbew, 3K. 18, 29; B. 
17 Ref., 681). 

8.8'-Dinitro-ben*il C l4 H 8 0eN t = OgN C^ CO CO CA NO, 1 ). B. Aus Benzil 
und Salpeters&ure (D: 1,62) bei — 10° bis +2° (Klinger, Mabtxnoot, A . 889, 234). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser m-Nitro-benzoes&ure. 


2. 2K2' 1 - Moodo - 2.2* - dimethyl - diphenyl $ 2.2? - IH formyl - diphenyl , 
IMphenyl-dialdehyd-(2,2' ) Ci 4 H, 0 O* = OHC • CjHi* C f H,* CHO. B. Durch Kochen von 
2.2 -Bis-dibrommethyl-diphenyl mit Kaliumoxalat vera. Alko 


Alkohol (Khmer, Turner, 

Soc. 99, 2112). Durch Erhitzen von o-Jod-benzaldehyd mit Kupferpulver auf 210 — 220 f 
(Mater, B. 44, 2304). Durch Zufugen von Salzs&ure zur heiBen alkoholischen Ldsung von 
Diphenyl -dialdehyd-(2.2')-dianil (SyBt. No. 1604) (M., B. 46, 1107). — Bl&ttchen (aus Ather + 
Petrol&ther), N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 67* (M., B. 46, 1107), 62* (K., T.), 63° 
(WeitzrnbOck, if. 84, 207). — Gibt beim Schiitteln mit konz. Kalilauge 2'-Oxymethyl-diphenyl- 
carbons&ure-(2) und das Lacton dieser S&ure (Syst. No. 2467) (K., T.). Kocht man Diphenyl- 
dialdehyd-(2.2 / ) mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol I6st das Reaktionsprodukt in Eis- 
essig auf, so erh&lt man Phenanthrenohinon (M., B. 46, 1108; vgl. W.). Beim Erhitzen mit 
EssigB&ureanhydrid und Natriumaoetat entsteht Diphenyl-diacryls&ure-^^') (M., Bi 44, 
2304; W.) und das Lacton der B'-Oxymethyl-diphii&yl -carbons&ure-(2) (W.). — Gibt ein Bis- 
jphenylhydrazon (hellgelbe Prismen aus Alkohol mit lC a H t *OH, die rich am Licht'rot 


) Nsch dem I4teratur-8eblufitermin des Erginsungswerks [1, 1. 1990] faaben Chattawat, 
Coulsov (Soc. 1926, 1070; 1928, 1080) naehgewiesen, dsfi die obige verbindung durch g.S'- nod 
2.3 / -Dinitro-beoril venmrrinigt war. Heines S Dinitro- benzil schmilzt bei 132®. 
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Dioxixn C 14 H 11 O j N 1 - HO-NjCH-CA-CA'CHtN-OH. B. Durch Koohen von 
Diphenyl-dialdenyd-(2.2') mit HydroxyUmmhydrochlorid und Soda in Wasser (Mayer, B. 
44, 2304). — Gelbe Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 175 — 176°. 

3. 3K3* - JHoxo - B.B' - dimethyl - diphenyl f 3.3' - IH formyl - diphenyl , 
Diphenyl-dialdehyd-(3.3') CuH^O, = OHC*C 4 H 4 C f H 4 CHO. 

4.4 / -Diohlor-diphenyl-dialdehyd-(8.S r ) 0^0*01* = OHCC $ H.ClC f H t ClCHO. B. 
Man ersetzt die Aminogruppen dee o-Tolidins nach Sardmeyer durch Chlor, fuhrt das Beak- 
tionsprodnkt in 4. 4'-DichIor - 3. 3 ' - bis -diohlormethy 1 -diphenyl iiber und behandelt dieses mit 
SchmfelsAure (I. G. Farbenindustrie A.-G., Priv.-Mitt.). — F: 204° (Bayer & Co., D. R. P. 
243749; C. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — XJberfiihrung in nachchromierbare Triphenylmethan- 
farbstoffe durch Kondensation mit SalicylsAure oder o-KresotinsAure : Bayer A Co. 

4.4'- Dibrom - diphenyl - dialdehyd - (8.8") C 14 H 8 0,Br^ = OHC • C 4 H,Br • C e H,Br • CHO. 
B. Analog der Chlorverbindung, s. den vorhergehenden Artikel. — F: 192° (Bayer A Co., 
D. R. P. 243749; O. 19121, 763; Frdl. 10, 219). — Darstellung ernes nachchromierbaren 
Triphenylmethanfarbstoffs durch Kondenaation mit o-KresotinsAure : Bayer A Co. 

4. Methy UacetyU henxoy len-cyclo butadien C^H^O,, /x/OO^^n.nA.mi 

s. nebenstehende Formel (8. 769). Absorptionsspektrum in Alko- f I „ V w 

hoi: Purvis, Soc. 99, 113. C-CCH g 


4. Dioxo-Verbindungen C w H lt O t . 

1. a. P - IMoaco -a.y - diphenyl -propan f Phenyl- benzyl -diketon. Phenyl - 
benzyl glyoxal bezw. P-Oxy-y-oxo-a.y-diphenyl-a-propylen f Phenyl-fa-oxy- 
etyryll-ketonf w-Oxy-v-benzal-acetophenon C^H^O, = C,H,* CO - CO • Cfl,* C t H g 
bezw. O e H f • CO • C(OH) : CH • C f H 5 . 

a) Olige Form (8. 769 ) l ). B. Durch kurzes Kochen von a-Pheny 1 -^-benzoyl -At hylen - 
oxyd mit ca. 2 Mol NatriumAthylat in Alkohol (Wjdman, B. 49, 484). — Gelbes Ol. Gibt 
mit Eisenchlorid eine braunrote FArbung, die nach kurzem Auf bewahren verschwindet (W. ; 
vgl. J6 rlander, B. 60, 416). — Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl-chinoxalin 
(W.; J.). — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 131* (J.). 

b) Niedrigerschmelzende Enolform. B. Durch kurzes Kochen von a-Phenyl- 
0-benzoyl -Athylenoxyd mit alkoh. Kalilauge (Jorlander, B. 60, 416). — Gelbliche Nadeln 
(a us vend. Methanol). F: 63 — 64*. Sehr leicht ldslich in organischen LOsungsmitteln auBer 
Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid eine violettstichig dunkelbraune FArbung, die nach einigen 
Tagen verschwindet. — Beim Umkrystallisieren nach lAngerem Auf bewahren erhAlt man 
die hbherschmelzende Form. Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl-chinoxalin. 

c) Hdherschmelzende Enolform. B. Durch kurzes Kochen von a-Phenyl-/?-benzoyl- 
Athyienoxyd mit alkoh. Natronlauge ( J6 rlander, B. 60, 416). Durch Umkrystallisieren 
der niedrigerschmelzenden Form aus Ather + Ligroin nach lAngerem Aufbewahren (J.). — 
Krystalle (aus Ather -f Ligroin). F : 85—86°. 1st etwas weniger leicht lfolich als die niedriger- 
schmelzende Form. Gibt mit Eisenchlorid eine violettstichig dunkelbraune FArbung, die bei 
mehrtAgigem Aufbewahren verschwindet. — Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl- 
chinoxalin. 

a-Oxo-/?-oximino-a.y-diph6(nyl-propan, Benxyl-benzoyl-ketoxim, ai-Isonitroso- 
w-benayl-aoetophenon C^H.,0^ = C 4 H 4 C0-C(:N*0H)-CH 1 -C 4 H 6 (8. 769). B. Aus 
den beiden Enolformen des Phenyl-benzyl-glyoxals beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxyl- 
aminhydrochlorid (JOblakder, B. 60, 416). — F: 126°. 

a./3-Dioximino-a.y-dlphenyl-propan, Phenyl-benzyl-glyoxlm CuH^OjN, = C 4 H § * 
C(:NOH)C(:NOH)CH g C i H i . BlAtter (aus Eisessig). F: 207° (JSrlandkr, B. 60, 417). 
Ziemlioh schwer ldslich in Alkohol, ziemlioh leioht in EisesBig. L5st sich farblos in Natron- 
lauge. Gibt mit Eisenchlorid keine FArbung. 

[4 - Chlor - phenyl] - benzyl - glyoxal CnHuO.Cl = C 4 H 4 C1 • CO • CO * CH, • C^* bezw. 
^^Cl'CO’ClOH^CH’C^*. B. Durch sehr kurzes Koohen einer alkoh. L&sung von a-Phenyl- 
^-[4-ohlor-benZoyl]-AlMenoxvd mit wenis Natronlauge ( J6 rlander, B. 60, 419). — Prismen 
(aus Ather -f ligroin). F: 103*. Leioht lOslich in organischen Lteungsmitteln auBer in ligroin. 
Gibt mit Eisenchlorid eine violettbraune FArbung, die nach 24 Stunden fast versohwunden 
ist. — Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin zu 2- [4-Chlor-phenyl] -3-benzyl -chinoxalin. 

l ) Words nach dsm Lite rater- SshloBlsrmin das ErgAnsungswerks von Mourku (C.r. 188, 
504) als Gemiseh aos bsi 85—36* sohzntlssndsr Dikstonform and Kstosnolform srkannt. 
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Phenyl- [a-brom-benzyl] -glyoxal C«H n O|Br == C^ g *CO*CO*GHBr*C g Hg. B. Bei 
Einw. von Brom auf Pheiyl-benzyl^yoxw in Eisessig (JOrlahder, B. 60, 41 7). — Hell* 
gelbe Bl&tter (aus vend. Aikohol). F: 63°. Sehr leicht ldslich. 

Phenyl- [3-nifcro-bensyl] -glyoxal C^Hnf^N = C g H g • GO • CO • CH* • • N 0« bezw. 

CgHg^CO-CtOHJrCH'CA-NO,. B. Beim Erhitzen von «-Oxy-ft>-[a-ohlor-3-nitio-oenzyl]- 
aoetophenon nnter vermindertem Dmok auf 80° (Bodeorss, B. 40, 2811). — BlafigelbePrismen 
(aus Aikohol). F: 118°. Leicht lflelich in organischen Ltaungsmitteln. — Qibt beim Koohen 
der alko h. Lfteung mit 50°/dger Kalilauge Phenyl- [3-mtrobenzyl]-glykols&ure. Gibt mit 
o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-[3-nitro-benzyl]-chinoxalin. 


2. cuy-IXoaco-cuy-diphenyl-propan, Dibenzoylmethan^ a-Benzoyl-aceto- 
phenon bezw. a-Oxy^-oxo-cuy-diphenyl-a-propylen, w-/a- Oxy-benxal]-acelo~ 
phonon, p-Oxy-chalkon C^H^O. = C g H g -CO*CH 1 -CO*C e H g bezw.CiH f *C(OH):OH'CO* 
OJH *JS. 769). Dibenzoylmaimn ist in frisch bereiteter alkoholischer LOeung reines Enol 
(K. H. Meyer, A. 880, 242). Die Gleiohge wic hts-Lteungen in Methanol, Aikohol und Eis- 
essig enthalten 96 — 98% Bnol (ermittelt duroh Titration mit alkoh. Bromlteung) (M., B. 46, 
2859; 47, 830; vgl. Scheiber, Herold, A. 406, 323). Die Enolstruktur von Dibenzoyl- 
methan folgt auoh aus der Bildung von 1 Mol Methan bei der Umsetzung mit Methylmagnesium- 
jodid (Smedlet, Soc. 97, 1493). — B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das 
Reaktionsprodukt aus 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Methylmagneeiumjodid 12 Stdn. lang 
mit einem zweiten Mol Benzaldehyd in Ather erw&rmt (Marshall, Soc. 107, 517). Duron 
Einw. von alkoh. Natronlauge auf anBrom-o^-benzal-aoetophenon 1 ), neben Benzalaoetophenon 
und [a-Athoxy -benzal] -aoetophenon (Abell, Soc. 101, 1002). Bei der Einw. von ultravioletten 
Strahlen auf eine methylalkoholisohe LOsung von a-Phanyl-6-benzoyl-&thylenoxyd (Bod- 
vorss, B. 61, 216). Duroh Behandeln von a - [a-Piperidmo-benz^] s ^ tophenon (Syst. No. 3038) 
mit Oxals&are in Ether. Lteung (AndrA, O. r. 169, 1489; A. ch. [8] 99, 582). — Darat. Man 
l&Bt zu einer Misohung von 184 g a-Benzalaoetophenondibromid und 165 cm* absol. Methanol 
langsam eine LOeung von 23,2 g Natrium in 230 om f absol. Methanol zutropfen und kooht 
hierauf das Reaktionsgemisoh 3 Stdn. lang; naoh Zugabe von 140 cm* Wasser und Ans&uern 
mit Salzs&ure (D: 1,19) erhitzt man weitere 2 Stunden zum Sieden, kUhlt dann nnter starkem 
Riihren auf 0° ab und w&soht die aus'geschiedeneh KryBtalle eimnal mit 50 cm* 50%igem 
Aikohol, dann mit Wasser bis zum Versohwindan der Salzs&ure-Reaktion; Ausbeute 59 bis 
61% der Theorie (Organio Syntheses 8 [New York 1928], S. 60). 

Fs-78® (Smedley, Soc. 07, 1490), 80—81° (Marshall, Soc. 107, 517), 81° (AhdrA, O. r. 
169, 1489; A. ch.[ 8] 99, 584). Mol.-Refr. in Chloroform-Lfleung: Sic. — Verhalten gegen 
Ozon : Scheiber, Erold, A. 406, 323. Dibenzoylmethan gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und Aikohol a.y-Dmhenyl-proiwlalkohol und eine geringere Menge eines Ols vom Kp^: 199° 
bis 201° (Baxter, Q. r. 164, 1094). Dibenzoylmethan liefert beim Erhitzen mit Metnyljodid 
und Silberoxyd o.a-Dibenzoyl-&than, mit Afcltyliodid und Silberoxyd a.a-Dibenzoyl-propan 
und <o [a-Athoxy-benzal ] -aoetophenon (Abell, Soc. 101, 992). a.a-Dibenzoyl-4than entsteht 
auoh beim Erhitzen der Natnumverbindung von Dibenzoylmethan mit Methyljodid (A., 
Soc. 101, 995). Natrium-dibenzoylmethAn jobt mit Jod in Ather aaB.^Tetrabenzoyl-Athan 
und Dibenzoyljodmethan (A., Soc. 101, 99v; yd. a. Wesehbbrg, Dissert. [Leipzig 1898], 
S. 12, 14). Bei der Einw. von Benzylj6did auf JNatrium-dibenzoylmethan in absol. Aikohol 
entsteht /5-Phenyl -< l a-dibenzoyl-Athan; bei der Einw. von Benzylonlorid erh&lt man e>-Benzyl- 
aoetopheuon und Benzoes&ure (A., Soc. 101, 997). Beim Erhitzen von Natrium-dibenzoylmethan 
mit Bepzoylohlorid in Ather entsteht Tribenzoylmethan hauptsAchlioh in der Enolform (A., Soc. 
101, 998). Dibenzoylmethan gibt mit ^-Naphtbol in alkoh. Salzs&ure bei 100° 4.6-Diphenyl- 
[naphtho - 2'.1 ' : 2.3 - pyroxonium] - chlorid (s. nebenstehende Formal) nw 

(SyBt. No. 2395), mit Resoreinmonomethyl&ther in Eisessig -Chlor- ■ ! * ^ 

wasserstoff 7 -Methoxy- 2.4- diphenyl -benzop^oxoniumohlorm. (Svst. 

No. 2410) (Decker, Broker^ B. 47, 2289). Dibenzoylmethan liefert 
beim Rochen mit o-Phewlendi&min in verd. Aikohol in Gegen- 
wart von Salzs&ure das ELydrochlorid des 2 - Phenyl - benzimidazols 
(GA8TALDZ, Cherghi, Q. 48 1, 303). Beim Erhitzen mit Naphthylen- 
diamin-(1.8) in w&flrig-alkoholisoher Salzs&ure entsteht aas Hydroohlorid des Phenyl- 

p anmidins CioH^C^^C • (G., Ch.* 0. 441, 289). Duroh Umsetzen mit Phenyi- 

magnesiumbromid in Ather und Destillieren des Reaktionsproduktes im Vakuum erh&lt 
man sehr geringe Mengen 0-Phenyl-chalkon (Smedley, Soc. 97, 1494). — CufCUHnO.)., 
F: 325° (Zen.) (MAQUEmnssoher Bldck) (Andr 4, O.r. 169, 1490; A. ch. [8] 99, 582). 

l ) Von Abell ohne Ber&oksiehtigung der Arbeit tod Kohler, Jokestiv (Am. 88, 36) sis 
M-[a-B^om-benssl]- aoetophenon formnliert. 




a 
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Dibenzoylmethan-monoxim C 16 H 13 0,N = C 6 H 6 k C( : N * OH) • CH t * CO • C 4 H 8 ( 8. 771 ) . 
Ein© isomer© Verbindung von Widman (B. 49, 2779) wird als 5 - Oxy - 3 . 5 -diphenyl -4, 5-dihydro - 
CJEL • C • CH. • C( OH) • CAL 

isoxazol 5 ^ ^ 5 (Syst. No. 4226) abgehandelt. 

a.y - Dioxo -a - phenyl - y - [4 - oh lor - phenyl] - propan , 4 - Chlor - dibenaoylmethan 
C 16 H u 0 2 C1 = CjHj CO CHj CO Cj^CI bezw. desmotrope Formen. 1st der Bromtitration 
zufolge zu 100% enolisiert (Bodpobss, B. 51, 219). — B. Beim Kochen beider Formen des 
[4-Cmor-benzalJ-acetophenon-dibromids mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (B., B. 51, 219). 
Durch Einw. von ultravioletten Strahlen auf a -[4-Chlor-phenyl]-/3- benzoyl -&thylenoxyd (B., 
B. 51, 216). — Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 89°. — Kupfersalz. Dunkelgriine 
Krystalle (aus Eisessig). 

/?- J od-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan , Dibenzoyljodmethan bezw. /LJod-a-oxy- 
y-oxo-a.y-diphenyl-a-propylen, co-Jod-a>-[a-oxy-benzal]-aoetophenon C^HjjO^ = 
C e Hr • CO • CHI • CO • C 4 H 8 bezw. CJH 6 C(OH):CI CO C fl H 6 . B. In gerincer Menge neben 
a.a.p.jS-Tetrabenzoyl-athan durch Behandeln der Natriumverbindung des Dibenzoylmethans 
mit einer absolut-atherischen Jodlbeung (Abell, Soc. 101, 997). — Tafeln (aus Petrol&ther). 
F: 107°. — Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune F&rbung. Gibt mit Kupferacetat in Alkohol 
griinliche Krystalle. 

a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[8-nitro -phenyl] -propan, 3-Nitro-dlbenzoylmethan bezw/ 
w- [3-Nitro-a-oxy-benzal] -aoetophenon C^HuO^ = C 6 HB C0 CH 1 C0 C e H 4 *N0 1 bezw. 
C 6 H 6 • CO • CH : C(OH) * C e H 4 • NO r 1st der Bromtitration zufolge reines Enol (Bodpobss, B. 
49, 2804). — B. Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf [3-Nitro-benzal]-aceto- 
phenon-dibromid und Kochen der Reaktionsf 1 iissigkeit nach Zufiigen von konz. Salzsaure 
(Bodpobss, B . 49, 2804). In geringer Menge bei der Bestrahlung von a- [3-Nitro -phenyl ]- 
0-benzoyl-&thylenoxyd in Methanol mit ultra violettem Licht (B., B. 51, 216). Man setzt 
Natrium-benzoylaceton mit 3-Nitro-benzoylchlorid um und kocht das Beaktionsprodukt 
mit Alkohol und konz. Salzs&ure (B., B. 51, 217). *— Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 
135° (B., B. 49, 2804). Leicht ldslich in Eisessig, Benzol imd Chloroform, weniger leicht in 
Methanol und Alkohol, sehr wenig in Ather und Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit soda- 
alkalischer Kaliumpermanganat-Losung in Benzol m-Nitro-benzoesaure und Benzoylameisen- 
saure (B., B. 49, 2806). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 3-Phenyl-6-[3-nitro- 
phenyl]-pyrazol, mit Phenylhydrazin in Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur 1.3-Diphenyl- 
6-[3-nitro-phenyl]-pyrazol (B., B. 49, 2806). — Die alkoh. L6sung wird durch Eisenchlorid 
b raunviolett gefarbt. — Cu(C 16 H 10 O 4 N) 1 . Gelbgnin. LOslich in Fyridin. 

Monosemicarbazon C 16 H 14 aN 4 = C 6 H 5 C(:N NH CO NH t ) CH 1 CO*C 6 H 4 NO g (?). 
Krystalle (aus verd. Methanol). F: 120 — 126° (Zers.) (Bodpobss, B- 51, 208). 


3. a.y - IHoxo - cup - diphenyl - propan , Phenyl - benzoyl - acetaldehyde 
ms-Formy l- desoxy benzoin bezw. a - Oxy - y - oxo - P»y - diphenyl - a - propylene 
nis-Oxymethylen-desoxy benzoin CUSuO. = C 4 H fi • CO • CH(C a H 8 ) ■ CHO bezw. C a H 8 • CO • 
C(C a H 8 ):CH*OH (8. 773). 

a) a-Form CjgH^O, = C e H 5 *CO C(C a H 8 ):CH OH. Konstitution: Soheibeb, Hoppkb, 
B. 47, 2704; vgl. Wislicentjs, Rijthing, A . 379, 238. Bromtitration in absol. Alkohol: 
Sch., H. Das MoL-Gew. wurde kryoskopisch in Phenol bestimmt (W., R., A . 879, 232). — 
B. Entsteht aus der /1-Form durch Erhitzen liber den Schmelzpunkt oder durch Vakuum- 
destillation, durch Kochen mit Benzol sowie durch langsames Fallen der w&Qrig- alkal is chen 
Ldsungen mit Essigs&ure (W., R., A. 379, 236). — Darst. Man fiigt zu einer kalten LOsung 
von 12 g Natrium in 160 cm* absol. Alkohol ca. 40 g A me isens&ure&thylester, setzt nach 
3; — 4-stdg. Aufbewahren bei 0® 100 g Desoxy benzoin zu und iiberl&Bt die Reaktionsfliissigkeit 
einige Tage lang (zun&chst bei 0*) sich selbst ; hierauf giefit man sie in die zehnfache Menge 
kalten Wassers, filtriert das ausgeschiedene Desoxy benzoin ab und sauert das Filtrat allm&h- 
lich mit verd. Sohwefels&ure an; Ausbeute 60—70% der Theorie (W., R., A. 879, 230). — 
Schwefelfarbene Nadeln oder Prismen (aus Ligroin). Sc hmilz t bei schnellem Erhitzen bei 
ca. 76—80® (W., R., A . 879, 231 ). Kp, 4 : 183® (W., R.). Sehr leicht lfielich in Benzol und Chloro- 
form, ziemlich leicht in Ather und heiflem Petrol&ther (W., R.). — 1st oberhalb 110® 
best&ndig; wandelt sich bei gewdhnlioher Temperatur (unter geringer Zers.) langsam, bei 
70 — 80® sohnell in die /?-Form um; ebenso erh&lt die /3-Form bei der Einw. von Alkohol 
oder siedendem Wasser auf die a-Form (W., R., A. 879, 231, 236, 244). — Iiefert 
bei der Einw. von Ozon Benzil, Ameisens&ure und sehr geringe Mengen Benzoes&ure 
(Soheibeb, Hoppeb, B. 47, 2704). Gibt mit Brom in Eisessig ms-Brom-ms-formyl- 
desoxybenzoin (W., R., A. 379, 260). Mit Ammoniakgas in Benzol erh&lt man eine Ver- 
bindung C|fHj|ON| (S. 400). Liefert mit Hydrazinhydrat ohne Lfisungsmittel Phenylbenzyl- 
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ketazin, in Alkohol- oder Eisessig-Ldsung 3.4-Diphenyl -pyrazol (W., R., A. 379, 266). Beim 
Erw&rmen mit Phenylhydrazin entsteht 1.4.5-Triphenyl-pyrazol (W., R.). Bei der Einw. 
von Benzoldiazoniumchlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von N at riumacetat erh&lt man 
Benz il monophenyl hydrazon (W., R.). — Last sich mit gelber Farbe in konz. Schwefels&ure. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol oder Benzol eine weinrote bis violettrote F&rbung (W., R.). 
Reagiert mit fuchsinschwefliger San re erst nach Umwandlung in die /9-Form (W., R., A . 
370, 240). Das Benzoat schmilzt bei 106 — 106°, das p-Nitro-benzoat bei 118 — 119°, 
das Phenylurethan bei 129 — 130° (W., R., A. 870, 358). — CufCijHxjO,),. B, Aus a- oder 
-ms -For myl-desoxy benzoin und Kupferacetat in Alkohol (W., R., A . 870, 242). Griine 
Blattchen (aus Benzol). F: 220 — 221°. Leicht ldslich in heiflem Alkohol. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine weinrote Farbung. 

Verbindung C 16 H 16 ON 3 . B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine benzolisehe Ldsung 
der a- oder /9-Form von ms -Formyl -desoxy benzoin (Wislicenus, Ruthing, A . 870, 264). 
Farbloser Niederschlag. Sintert oberhalb 164° unter Gelbfarbung. F: ca. 161°. Unldslioh 
in Benzol und Ather, leicht ldslich in Wasser und Alkohol. Verhalten beim Erhitzen : W., R. 

b) /9-Form C 18 H 12 0 2 = C a H^CO*C(C 6 H 6 ):CH*OH. Konstitution : Scheiber, Hopeer, 
B. 47, 2704; vgl. Wislicenus, Ruthing, A. 870, 238. 1st der Bromtitration zufolge in 
Chloroform + Alkohol bei — 16° zu ca. 96% enolisiert (Sch., H.). Das Mol.-Gew. wurde 
kryoskopisch in Phenol bestimmt (W., R., A. 370, 234). — B. Entsteht aus der a-Form bei 
langerem Aufbewahren, schnell durch Erhitzen auf 70 — 80°, durch Zusammenbringen mit 
Alkohol oder durch Kochen mit Wasser; fallt beim Eintragen einer alkal. Ldsung von ms- 
Formyl-desoxy benzoin in kalte uberschiissige Schwefelsaure aus (W., R., A. 870, 233, 261). — 
Farblose Tafelchen (aus verd. Alkohol). F: 112 — 113° (W., R.). Leicht ldslich in Chloroform, 
schwer in Ather, Alkohol und siedendem Wasser, sehr wenig in Benzol und Petrol&ther (W., 
R.). — 1st bei gewdhnlicher Temperatur bestandig; beim Schmelzen oder bei der Destillation 
im Vakuum entsteht die a-Form, wenn man Schmelze bezw. Dampf rasch abkiihlt (W., R., 
A. 370, 236). Wandelt sich auch beim Kochen mit Benzol oder bei langsamem F&llen der 
alkal. Ldsung mit Essigsaure in die a-Form um (W., R., A. 870, 236). Beim Aufbewahren 
der Ldsung in Alkohol oder besser Methanol entsteht die y-Form (W., R., A. 870, 246, 252). — 
Gibt mit Ozon, Brom, Kupferacetat, Ammoniak, Hydrazinhydrat, Phenylhydrazin und 
Benzoldiazoniumchlorid die gleichen Produkte wie die a-Form. — Ldst sich mit gelber Farbe 
in konz. Schwefelsaure (W., K.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine tief weinrote 
Farbung (W., R.). Gibt mit fuchsinschwefliger S&ure eine blauviolette F&rbung (W., R., 
A. 370, 240). Liefert das gleiche Benzoat, p-Nitrobenzoat und Phenylurethan wie die 
a-Form (W., R., A. 870, 268). 

c) y-Form C 16 H 12 0 2 = C 6 H 6 • CO • CH^Hj) • CHO (?). B. Scheint bei l&ngerem Auf- 
bewahren der /9-Form in Alkohol oder besser Methanol zu entstehen (Wislicenus, Ru thing, 
A. 370, 245, 262). — Nur in L6sung erhalten. — Gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid. 
Liefert kein Kupfersalz. Gibt mit fuchsinschwefliger S&ure eine blauviolette F&rbung. 

ms-Brom-ms-formyl-deBoxybenzoin CnHjjOjBr = C a H 6 • CO • CBr(C a H a ) • CHO. B. 
Aus ms-Formyl-desoxy benzoin und Brom in Eisessig (Wislicenus, Ruthing, A. 870, 260). — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 60 — 61°. 


4. a.f}-Dioxo-a-phenyl-fl-p-tolyl-&than* , Phenyl-p-tolyl-diketon, 4-Methyl- 
benzil C 16 H 12 0 2 = CHj*C 6 H 4 -CO*CO*C 6 H 8 . J5. Durch Erhitzen von p-Tolyl- [a.a-dibrom- 
benzyl]-keton mit Alkohol im Rohr auf 140 — 160° (Weiss, M . 40, 396). — F: 99—101® 
(aus Alkohol). 1st im Vakuum unzersetzt destillierbar. 1st mit Wasserdampf fliichtig. — 
Liefert mit konz. Kalilauge bei 160 — 160° Phenyl-p-tolyl-glykols&ure. 


5. 1.3 -Dioxo- 2.2 -dimethyl- 5.6 -benxo-hydrinden , hq 

lMmethyl-2.3-naphthindandion PliPisOf, ®* nebenstehende Np/ph \ 

Formel. B. Entsteht neben Dimethyl- 1.2 • naphthindandion und 1,1 

2.2- Dimethyl -perinaphthindandion- (1.3) aus Naphthalin und Di- 

methylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, 
Fleischer, A. 800, 205). — Nadeln (aus Alkohol). F; 137 — 137,6®. Sehr leicht ldslich in 
Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Eisessig und Ather, in der 
W&rme in Alkohol, Methanol und Ligroin, unldslich in Wasser. — Einw. von Salpeters&ure 
bei 120 — 140°: Fb., Fl. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 3-Isobutyryl-naphthalin- 
carbons&ure-(2). Reagiert nicht mit den tiblichen Ketonreagenzien. — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure fluoresciert gelbgriin. 

6 % . 1.3 - Dioxo - 2.2 - dimethyl - 4.5 - benzo - hydrinden , 

Dimethyls 1.2 -naphthindandion CuH lt O t , s. nebenstehende 
Formel. B. s. o. bei DimethyI-2.3-naphthmdandion. — Nadeln (aus [ I >0(CH a ) t 
Alkohol). F: 120—121® (Freund, Fleischer, A. 800, 205). Sehr ^^''-CCr 


CL-CO n 
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leicht loslich in Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff, leicht loslich in Benzol, Eis- 
essig, Ather, heiBem Alkohol, heiBem Methanol und heiBem Ligroin, unloslich in Wasser. — 
Gibt mit Salpetersaure im Rohr bei 120 — 140° 1.3-Dioxo-2.2-dimethyl-hydrinden-dicarbon- 
saure-(4.5). Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 2 (bezw. l)-Isobutyryl-naphthalin- 
carbonsaure-(l bezw. 2). — Lost sich mit rotlichgelber Farbe in konz. Schwefelsaure (Fr., 
Fl., A. 309, 238). 

7. 1,8 - Dimethylmalonyl - naphthaline 2,2- Dimethyl- > 

perinaphthindandion-(1.3) x ) C 16 H 12 0 2 , s. nebenstehende Formel. \ / # CO\ rvriw \ 

B. s. S. 400, bei Dimethyl-2.3-naphthindandion. — Nadeln (aus Alkohol). / \ . CO ' ^ * 2 

F: 100 — 101° (Freund, Fleischer, A. 399, 205). Sehr leicht loslich — / 

in Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Eisessig, Ather, heiBem 
Alkohol, heiBem Methanol und heiBem Ligroin, unloslich in Wasser. — Lietert mit Salpeter- 
saure im Rohr bei 120 — 140° hauptsachlich ein Gemisch von Mono- und Dinitro-dimethyl- 
perinaphthindandion. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 8-Isobutyryl-naphthalin- 
carbonsaure-(l). — Lost sich mit griinlichgelber Farbe in konz. Schwefels&ure (Fr., Fl., A. 
300, 239). 

x-Nitro-2.2-dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) C 15 H u 0 4 N = C 16 H U 0 2 *N02- B. 
Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) mit Salpetersaure im Rohr 
auf 120 — -140° (Freund, Fleischer, A . 300, 207). — Gelbe Nadelchen. F: 162°. Leicht 
ldslich in heiBem Alkohol. 

x.x-Dinitro-2.2-dim©thyl-perinaphthindandion-(1.3) C^HioO^Nj = C 16 H 10 O 2 (NO 2 ) 2 . 
B. Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) mit Salpetersaure im Rohr 
auf 120 — 140° (Freund, Fleischer, A. 300, 207). — Mikroskopische Tafelchen oder Saulchen 
(aus Chloroform). F: 245 — 248° (Zers.). Unloslich in Alkohol, Ather, Benzol und Wasser, 
schwer loslich in Chloroform. 


5. Dioxo- Verbindu ngen Ci 6 H 14 0 2 . 

1. a.y-Dioxo-a.6-diphenyl-butan , a-Phenyl-a'-benzoyl-aceton, o-Phen- 
acetyl-acetophenon , Benzoyl-phenacetyl-methan C^H^O, = C fl H 6 CH 2 COCH 2 * 
CO C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen (8. 773). B. Durch Behandeln von 3-Nitro-l -phenyl - 
2-benzoyl-cyclopropan mit Natriummethylat in Methanol bei gewohnlicher Temperatur 
und Ansauern des Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Kohler, Engelbrecht, Am. Soc. 
41, 1383). — F: 54°. 

a - Phenyl - a'- [4 - brom - benzoyl] - aceton , 4 - Brom - a) - phenacetyl - aoetophenon 
^i«H 13 OJBr = C 4 H 6 CH 2 -CO CH 2 *CO*C 8 H 4 Br. B. Durch Behandeln von 0-Methoxy- 
y-phenyl-a-[4-brom-benzoyl]-a-propylen mit Salzsaure oder direkt aus den 3 stereoisomeren 
Formen von 3-Nitro-l -phenyl-2- [4-brom-benzoyl]-cyclopropan durch Einw. von alkoh. 
Natronlauge und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Kohler, Williams, Am. 
Soc. 41, 1655). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 80 — 81°. Leicht loslich in organischen 
Ldsungsmitteln auBer Ligroin. — Kupfersalz. Griinlich. Ziemlich leicht ldslich in Benzol, 
schwer in Ather. 

2. a.6 - Dioxo - a. 6 - diphenyl - butan , a./? - Dibenzoyl - athan 9 Diphenacyl 
CieH 14 0 2 = C 6 H 6 *CO*CH t -CH 2 *CO*C e H 5 (8. 773). B. Durch Hydrieren von Dibenzoyl- 
acetylen in GegenVrart von Platinschwarz (Dupont, C. r. 158, 1350; Bl . [4] 15, 606). — 
F: 144°. — Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. Ldsung 
4-Nitro-l. 2-dibenzoyl -cyclopentadien-(2. 6) (Hale, Thorp, Am. Soc . 35, 71). 

a-Benzoyl-/?- [4-chlor-benzoyl] -athan, 4-Chlor-diphenacyl C^HuOjCl = C a H 6 *CO* 
CH 2 • CH 2 • CO • C 6 H 4 C1. B. Duroh Kochen von /?-Ben7oyl-a-[4-chlor-benzoyl]-propions&ure- 
ftthylester oder von a-Benzoyl-0-[4-chlor-benzoyl]-propionsaureathylester mit w&Br.-alkoh. 
Kahlauge (Thorp, Brunskill, Am. Soc. 37, 1263). — Perlmutterglanzende Blattchen (aus 
Alkohol). F: 114,5°. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Ligroin, ziemlich leicht in 
Alkohol und Ather, leicht in Benzol und Chloroform. 

a-Benaoyl-/?- [4-brom-benzoyl] -athan, 4-Brom -diphenacyl C 16 H ia 0 2 Br = C 6 H 6 • CO • 
CH 2 • CH t • CO • C 6 H 4 Br. B. Durch Koohen von a-Benzoyl-^- [4-brom-benzoyl ]-propions&ure- 
&thylester mit w&Br.-alkoholischer Kalilauge (Hale, Thorp, Am. Soc. 36, 268). Perlmutter- 
gl&nzende Platten (aus Alkohol). F: 116°. Unldslich in Wasser, schwer ldslich in Ligroin, 
ziemlich leicht in Alkohol und Ather, leicht in Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester. — • 
Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. L6sung 4-Nitro-l -ben - 
zoyl-2-[4-brom-benzoyl]-cyclopentadien-(2.5). 


l ) Bezifferung des Perinaphthindans s. S. 391 Anm. 2. 
BEIL STEIN 'a Handtmoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 
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a.d-Bis- [4-brom -benzoyl] -athan, 4.4'-Dibrom-diphenaoyl CuH^OjBr, «* C f H f Br- 
CO • CH, • CH, • CO • C fl H 4 Br. B. Durch Kochen von a.p - Bis - [4 - brom - benzoyl] - propion- 
s&ureathylester mit w&Br. - alkoholischer Kalilauge (Hale, Thorp, Am* Soc. 86, 271). 
— Platten (aus Benzol oder Eisessig). F: 182°. Unldslich in Wasser, sehr wenig ldslich 
in Ligroin, ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, leicht ldslich in Chloroform, — 
Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. Ldsung 4-Nitro-1.2-bis- 
[4-brom-benzoyl]-cyclopentadien-(2.5). 

3. <uy - lHoxo -ft- methyl - a.y - diphenyl - propan , a.a - Dibenzoyl - dthan 
C, 6 H 14 0g = CH 8 -CH(CO-C 8 IL) t (S. 774). B. Aus Benzaldehyd (1,6 Mol) und Athylmagne- 
siumjodid (1 Mol) in Ather (Marshall, Soc. 107, 618). Durch Erhitzen von Dibenzoylmethan 
mit Methyl jodid und Silberoxyd oder duroh Einw. von Methyl jodid auf die Natriumverbindung 
des Dibenzoylmethans (Abell, Soc. 101, 995). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83 — 84° (A.), 
84 — 85° (M.). Leicht ldslich in Benzol, siedendem Alkohol und siedendem Petrol&ther (M.). 
Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung (M.). — Gibt mit der berechneten Menge Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff a-Brom-a.a-dibenzoyl-athan ( ?) (M.). Wird durch heifle alkoholische Kalilauge 
quantitativ in Benzoes&ure und Athyl-phenyl-keton gespalten (A.). Liefert beim Kochen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Alkohol 4-Methyl-3.5-diphenyl-isoxazol (M.). Gibt 
mit Hydrazin in Alkohol 4-Methyl-3.5-diphenyl-pyrazol (Abell, Soc. 79, 931; M.); reagiert 
analog mit Phenylhydrazin (M.). 

a - Brom - cua - dibenzoyl - athan (P) C lfl H 13 0 8 Br = CH a • CBr(CO • C 8 H 5 )j (?). B. Aus 
a.a-Dibenzoyl-Athan und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Marshall, 
Soc. 107, 619). — Prismen (aus verd. Alkohm). F: 66°. 

4. p.y-Dioaco -a-p heny l-y -p- to ly l-prop an, p-Tolyl-benzyl-diketon^p-Tolyl- 
benzyl-glyoxal bezw. 8-Oxy-y-oxo-a-phenyl-y-p-tofyl-a-propylen, p-Tolyl- 
[a-oxy-P-phenyl-vinylj-keton C 16 H 14 0 8 = CH 8 C fl H 4 COCOCH t *<JeH 5 bezw. CH.- 
U„H 4 • CO • C( OH) : CH • C 6 H 6 . B. Durch Kochen von a-Phenyl-/?-p-toluyI-&thylenoxyd mit 
w&Br. - alkoholischer Natronlauge (Jorlander, B. 60, 418). — Gelbliche Prismen (aus 
verd. Methanol). F: 89—90°. fit in Ldsimgsmitteln leicht ldslich. — Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin zu 2-p-Tolyl-3-benzyl-chinoxalin. — * Gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
braune Farbung. 

5. a.a-Dioxo-4. 4' -dime thy l- dibenzyl , a.p - Dioxo -a.p -di-p-tolyl- dthan, 
Di-p-tolyl-diketon, 1. 4=' -Dimethyl- benziU p-Tolil C w HwO a = CH 8 -C 6 H 4 -C0C0- 
C-H 4 • CH S (S. 774). B. Mian bewahrt mit Dicyan ges&ttigtes Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid 2 Tage lang auf und zersetzt das Keaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure 
(Vorlakder, B. 44, 2461). — F: 104—105°. 

p-Tolil-monohydrazon C 16 H 10 ON t = CH 8 C 6 H 4 CO C(:N-NH a ) C e H 4 -CH 3 . Zur Kon- 
stitution vgl. Forster, Zimmerli, Soc. 97, 2161; Staudinger, Kupper, B. 44, 2198; St., 
Hammet, Helv. 4, 217, 228. — B. Aus p-Tolil und 1 Mol Hydrazinhydrat in wenig heifiem 
Alkohol (Ctjrtius, Kastner, J. pr. [2] 88, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139 — 140°. 
Zersetzt sich bei 180®. Sehr leicht ldslich in Eisessig, in der W&rme auch in Alkohol, Benzol 
und Ather. — Gibt beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck 4.4'-Dimethyl-desoxy- 
benzoin. Beim Schtitteln in Benzol-Ldsung mit gelbem Quecksil beroxyd entsteht p-Tolyl- 
p-toluvl-diazomethan. Durch Aufldsen in konz. Schwefels&ure oder durch Erhitzen mit 
p-Tolil auf 180° erhalt man p-Toly 1-p-toluyl -ketazin. 

p-Tolyl-p-toluyl-ketaadn C^H^OjN, = [CH 8 C 6 H 4 -CO C(C.H 4 *CH 3 ):N— ] t . B. Aus 
p-Tolil-monohydrazon durch Aufldsen in konz. Schwefels&ure oder durch Erhitzen mit p-Tolil 
auf 180® (Curtixts, Kastner, J. pr. [2] 88, 228). Duroh Erhitzen von p-Toluoinhyarazon 
auf 186° (C., K, J.pr. [2] 88, 231). — Gelbe KryBtaUe (aus Benzol). F: 248®. Sehr wenig 
ldslich in Alkohol, sohwer in Ather, sehr leicht in Benzol und Eisessig in der W&rme. 
Zerf&llt beim Aufbewahren in konz. Schwefels&ure allm&hlich in p Tolil und Hydrazin. 

p - Tolil - dihydrazon C 16 H V N 4 = CH. • C.H 4 • C ( : N • NH t ) • C ( : N • NH t ) • C e H 4 • CH*. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von p-Tolil mit 2 Mol Hydrazinhydrat und wenig Alkohol im Rohr 
auf 100° (Curtius, Kastner, J. pr. [2] 88, 224). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. Zersetzt 
sich gegen 200®. Leicht ldslich in Ather, Benzol und Eisessig, ziemlioh schwer in kaltem 
Alkohol. — Liefert mit gelbem Quecksilberozyd in Benzol 4.4'-Dimethyi-tolan. Gibt beim 
Erhitzen mit p-Tolil auf 200® gelbe KryBtalle vom Schmelzpunkt 218® (C., K., J. pr. [2] 
88, 232). 

p-Tolyl-p-tolnyl-diaoomethan C J4 H 14 ON 1 « CH 8 C 0 H 4 CO-C(:N! N)-C 0 H 4 -CH I . Das 
Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Curtius, Kastner, J. pr. [2] 88, 224). — 
B. Durch Schtitteln von p-Tolil-monohydrazon in Benzol-Ldsung mit gelbem Quecksilber- 
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Syst. No. 677a] DIOXO- VERBINDUN GEN C ie H 14 O a UND C 17 H 16 O a 


oxyd (C., K., J. pr. [2] 83, 223). Rot© Krystalle (aus Ather). F: 84°. Leicht ldslich in 
Alkohol und Ather. — Zersetzt sich allm&hlich beim Aufbewahren, schnell beim Zufugen 
von verd. Salzs&ure oder Halogenen. Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff ms.ms-Dibrom- 
4.4'-dimethyl-desoxyl benzoin. 

6. 2*.2' % - Dioxo - 2.2* ~ di&thyl - diphenyl , Diphenyl - diacetaldehyd - (2.2') 

C ie H 14 0 t = OHC • CH a • C 6 H 4 • C e H 4 • CH a • CHO. 

Bis - dimethylacetal , 2.2' - Bis - [fi.@ - dim ethoxy - athyl] - diphenyl C ao H M 0 4 = 
[(CH. • 0) a CH • CH a • C 4 H 4 — ] a . B. Durch Erhitzen von 2-Jod-phenylacetaldehyd-dimethyl- 
acetal mit Kupferpulver auf 235 — 260° (Weitzenbock, M. 34, 214). — Dickes, gelbliches 
01. Kp ia : 210 — 211°. — Gibt beim Kocben mit verd. Schwefelsaure 6-Formyl-1.2; 3.4-dibenzo- 
cycloheptatrien-(1.3.5) (S. 276). 

7. 2 l .2' 1 -Dioxo-2.4.2'.4'-tetramethyl-diphenyl 9 4.4 ' - Dimethyl-diphenyl- 

dialdehyd-(2.2') = OHC-C 6 H 3 (CH 3 )-C 6 H 3 (OH 3 ) CHO. Zur Konstitution vgl. 

Mayer, B. 47, 408. — B. Man erhitzt [6-Jod-3-methyl-benzal]-anilin mit Kupferpulver 
im Wasserstoffstrom auf 210° und kocht das Reaktionsprodukt in Alkohol mit wenig Salz- 
B&ure (M., B . 46, 1111). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 111 0 . — Gibt mit Kaliumcyanid 
in vend. Alkohol auf dem Wasserbad 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon. 

8. 2 1 .2' 1 -Dioxo-2.6.2'.6'-tetramethyl-diphenyl 9 6.6-Dimethyl-diphenyl- 
dialdehyd-(2.2 ') C 16 H 14 O a = OHC • C 4 H 8 (CH 3 ) • C 6 H 3 (CH 3 ) • CHO. B. Man erwarmt 2-Jod- 
3 - methyl - benzaldehy d mit Anilin in Ather, erhitzt das entstandene Anil mit Kupferpulver 
auf 160° und kocht das Reaktionsprodukt in Alkohol mit wenig Salzsaure (Mayer, B. 47, 
409). — Krystalle (aus Ligroin). F: 118°. 


6. Di oxo-Verbindungen C 17 H 16 O a . 


1. cue - Dioxo -cue- diphenyl - pen tan, a.y - Dibenzoyl - propan C 17 H ie O a = 
CH a (CH a -CO-C fl H 6 ) a (8. 775). Die durch Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natrium - 
verbindung gibt mit Methyljodid /J.d-Dibenzoyl-pentan (Bauer, C. r. 168, 1681). 

2. cua-Dibenzoyl-propan C 17 H 16 O a = C a H 6 CH(COC 6 H 6 ) a bezw. desmotrope Form 
(8. 776). B. Aus Benzaldehyd und Propylmagnesiumjodid (Marshall, Soc. 107, 519). 
Durch Behandeln von Dibenzovlmethan mit Athyljodid und Silberoxyd, neben a>-[a-Athoxy- 
benml]-acetophenon (Abell, Soc. 101, 992). Zur Bildung aus Natrium-dibenzoylmethan und 
Athyljodid vgl. A., Soc. 101, 995. — F: 87° (M. ; A.), 86—87° (Smedley, Soc. 97, 1492). Mol.- 
Refr. in Chloroform-Lftsung : Sm. Gibt keine Farbung mit Eisenchlorid (M.). — Gibt mit der 
berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff a- Brom-a.a-dibenzoyl -propan (M.). Wird 
durch alkoh. Kaluauge (A.) oder N atr iumat hy lat in Alkohol (M.) quantitativ in Propylphenyl- 
keton und Benzoesaure zerlegt. Gibt beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid-L6sung 
4-Athyl-3.5-diphenyl-isoxazol (Syst. No. 4200) (M). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 
entsteht 4-AthyM.3.5-triphenyl-pyrazol (M.). 

a-Brom-a.a-dibenzoyl-propan C 17 H u O a Br == C 2 H 6 *CBr(CO C 6 H 6 ) a . B. Aus a.a-Di- 
benzoyl -propan und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Marshall, Soc. 
107, 519). — Prismen (aus Alkohol). F: 52°. 


3. cuy - Dioxo - p.p - dimethyl -cuy- diphenyl -propan, p.p- Dibenzoyl-propan 
C 17 H 14 O a = C f H 6 • CO • C(CH a ) a • CO • C«H 5 . B. Aus Dimethyfmalons&uredichlorid und Benzol 
in Gegenwart von AlCl a (Smedley, Soc. 97, 1492). Neben dem Benzoat des a-Oxy-/?-methyl- 
a-phenyl-a-propylens aus der Natriumverbindung des Isopropylphenylketons und Benzoyl - 
chlorid (Haller, Bauer, G. r. 163, 146). — Nadeln (aus Petrolather). F: 99 — 100° (H., B.), 
99° (Sm.). Kp! 5 : 195 — 196° (H., B.). Mol.-Refr. in Chloroform-LOsung: Sm. — Wird durch 
siedende alkoholische Kalilauge in Benzoesaure und Isopropylphenylketon gespalten (H., B.). 
Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Ather y-Oxy-a-oxo-/L^dimethyl-a.y-aiphenyl-butan 
(Sm.). 

Monoxim C^H^N = C 4 H 5 C(:N OH) C(CH 3 ) a CO C 4 H 6 . F: 166* (Haller, Bauer, 
C. r. 163, 147). 


4. p.y-Dioxo-a-phenyl-y-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan 9 Benzy l- [2.4-di- 
methyl -phenyl] -glyoxal bezw. p -Oxy-y-oxo -a -phenyl -y- [2.4 -dimethyl- 
phenyl] - a -propylen , [2.4-Dimethyl-phenyl]-Ja-oxy-P-phenyl-vinyl]-heton 
C J7 H ie o/ = C 4 H 5 • CH a • CO • CO • C a H 8 (CH 3 ) a bezw. C 6 H 6 CH:C(OH) CO*C 6 H 3 (CH 3 ) a . B. Durch 
Kochen der alkoh. LOsung von a- Phenyl -/S- [2 . 4 -dime t hyl - benzoyl ] -at hylenoxyd mit wenig 
Natronlauge ( Jorlander, B. 60, 1460). — Gelbliches 01. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
violettbraune F&rbung. — Liefert mit o-Phenylendiamin 2-Benzyl-3- [2.4-dimethyl -phenyl ]- 
chinozalin. 
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5. $.y-Dioxo-a-phenyl-y-[3.4-dimethyl-phenyl]-propani Benzyl- [3.4-di- 
methyl - phenyl / - glyoxal bezw. /S - Oxy-y- oxo - a - phenyl -y - [3.4 - dimethyl- 
nhenylj - a -propyhen , [3 . 4~Dintethyl~phenyl]-[a-oxy-p-phenyl-vinyll-heton 

Ci 7 H 16 O t == C a Hg • CHa* CO * CO * C fl H 3 (CH 3 ) 8 bezw. C a H* • CH : C(OH) • CO • C a H a (CH # ),. JB. Durch 
Kochen der alkoh. LSsung von a- Phenyl -^[3.4-dimethyl -benzoyl] -&thylenoxya mit wenig 
Natronlauge (JorlandER, /?. 60, 1459). — Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 94 — 95®. 
1st leicht Ioslich. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolettbraune Farbung. — Liefert mit 
o-Phenylendiamin 2-Benzyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-chinoxalin. 


6 . 1.3- Dioxo -2.2- didthyl - 5.6 - benzo - hydrinden , r*o 

Didthyl-2.3-naphthindandion C 17 H la 0 2 , s. nebenstehende [ i \ \rvc H ) 
Formel. B. Neben Diathyl-1 .2-naphthindandion und 2.2-Diathyl- /-iq/ ' a 5 1 

perinaphthindandion-(1.3) aus Naphthalin und Diathylmalonyl- 

chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 373, 310; 402, 61 Anm. 3). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120,5 — 122°. — Gibt bei der 
Oxydation mit Salpetersaure im Rohr bei 130 — -140° eine S&ure vom Schmelzpunkt 193° 
(Zers.) (Fr., Fl., A. 373, 318). Gibt kein Oxim. Liefert beim Kochen mit Kalilauge 3-Di&thyl- 
aoetyl-naphthalin-carbonsaure-(2) (Fr., Fl., A. 378, 319; 402, 54, 66). — L6st sich in konz. 
Schwefelsaure mit goldgelber Farbe; die Lbsung fluoresciert gelbgriin (Fr., Fl., A. 378, 334). 


7. 1.3 - Dioxo - 2.2 - didthyl - 4.5 - benzo - hydrinden , /'n 

Didthyl - 1.2 - naphthindandion C l7 H u O„ b. nebenstehende | | 

Formel. B . Neben Di&thyl - 2 . 3 -naphthindandion und 2.2-Diathyl- \rt/n tt \ 

perinaphthindandion-(1.3) aus Naphthalin und Di&thylmalonyl - L Inn/™ 1 

chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid " CO 
(Freund, Fleischer, A. 873, 317 ; 402, 61 Anm. 3). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 79 — 81°. — * Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure im Rohr bei 130 — 135° Benzol- 
tetracarbonsaure-(l. 2.3.4) (Fr., Fl., A. 878, 318). Gibt beim Kochen mit Kalilauge 2(bezw. 1)- 
Diathylacetyl-naphthalin-carbonsaure-1 (bezw. 2) (Syst. No. 1298) (Fr., Fl., A. 378 , 320; 
402, 64, 65). — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot (Fr., Fl., A . 373, 334). 

8. 1.8-Didthylmalonyl-naphthalin , 2.2-Didthyl-peri- / — v 

naphthindandion-(1.3) x ) C 17 H 16 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. \ /'COv 

Neben Diathyl-1. 2-naphthindandion und Di&thyl -2. 3-naphthindandion / ^-CO^^* 

aus Naphthalin und Di&thylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in ^ / 

Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, A. 873, 317 ; 402, 61 Anm. 3). — 
Gelbes 01. Kp a : 210 — 212°. — Beim Erhitzen mit Salpeters&ure im Rohr auf 160 — 170° 
erhalt man die gleiche S&ure vom Schmelzpunkt 193°, die bei der Oxydation von Di&thyl- 
2.3- napht h indandion entsteht (Fr., Fl., A. 373, 319). Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
8-Di&thylacetyl-naphthalin-carbons&ure-(l) (Fr., Fl., A. 402, 61). — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist rotgelb (Fr., Fl., A. 378, 334). 


7. Dioxo-Verbi ndungen C ie H 1# O i . 


1. a.£-Dioxo-a.£-diphenyl-hexan f cuS-Dibenzoyl-butan C 18 H 18 0, == [C a H 6 C0* 
CHj-CHj — L ( S. 777). Zur Bildung aus Adipinsauredichlorid, Benzol und Aluminium- 
chlorid vgl. BorschE, W ollemann, B. 46, 3715; Bauer, C. r. 166, 288; A. ch. [9] 1, 343. — 
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol) oder Nadeln (aus Methanol). F: 107° (Bo., W. ; Bau.). — Liefert 
beim Kochen mit uberschiissiger konzentrierter Natriummethylat- oder -&thylat-L6sung 
oder mit 1 Mol Natriumamid m Benzol l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(l) und 1-Phenyl- 
2-benzoyl-cyclopenten-(5); bei Anwendung von 2 Mol Natriumamid entstehen auBerdem 
Benzoes&ure, Benzamid, l-Phenyl-cyclopenten-(l) und 2-Phenyl-cyclopenten-(l)-carbon- 
saure-(l)-amid (Bau., C. r. 166, 288; A. ch. [9] 1, 346). 


Dioxim C 1 jH 80 O 1 N 1 = [C a H 5 • C ( : N • OH) • CH 2 • CH 2 — ] 2 (8. 777). 
F: 222— -223° (Borsche, Wollemann, B. 46, 3716). 


Nadeln (aus Eisessig). 


2. a.6-Dioxo-a.6-di-p-tolyl-butan f a.p-Di-p-toluyl-dthan f 4.4'- Dimethyl - 
diphenaeyl C, 8 H 18 0 2 = [CH S • CeH* • CO * CH 2 — ] g ( 8 . 777 ) . Zur Bildung aus Bemsteins&ure- 
dichlorid, Toluol und Aluminiumchlorid vgl. Hale, Thorp, Am. Soc. 86, 265. — Gibt mit 
der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds und Natronlauge 4-Nitro-l .2-di-p-toluyl- 
cyclopentadien-(2.6). 


8. Dioxo- Verbi ndungen C^HjoOg. 

1. a. tj-Di oxo-a. v r diphenyl-hep tun, a.*- Di benzoy l-pentan C^HgoOg^CHgtCHg- 
CH 2 CO*C a H 8 ]g (8. 777). B. Aus Pimelins&uredichlorid und Benzol in Gegenwart von 

Hceifferung des Perinaphthindans s. S. 391 Anm. 2. 
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Vllf 777—779 

Sy»t. No. 677a] DIOXO-VERBINDUN GEN C^H^O, BIS C 10 H aa O a 

Aluminiumchlorid (Bauer, A. cA [9] 1, 379). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 68°. 
Tritt auch in einer zweiten Form auf, die, rasch erhitzt, bei 68° schmilzt, bei weiterem Er- 
hitzen wieder erstarrt und bei 68° zum zweitenmal schmilzt. — Gibt beim Kochen mit 1 Mol 
Natriumamid in Toluol l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(l) und l-Phenyl-2-benzoyl-cyclo- 
hexen-(6). 

2. a. g-Dioxo-y-methyl-a, f- diphenyl-hexan , p-Methyl-a.d-dibenzoyl-butan 
C 1# H*,0, = C e H 6 • CO • CH a • CH(CH 3 ) * CH 2 • CH a • CO • C 3 H 6 . B . Aus dem Dichlorid der 
d-J5-Methyl-adipinsaure, Benzol und Aluminiumchlorid (Bauer, A. ch. [9] 1, 373). — Nadeln. 
F : 54 — 55°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Petrolather. 1st fast ganzlich 
opt.-inaktiv. — Gibt beim Kochen mit 1 Mol Natriumamid in Benzol l-Methyl-3-phenyl- 
2-benzoyl-cyclopenten-(2) oder l-Methyl-3«phenyl-4-benzoyl-cyclopenten-(3). 

Dioxim C 12 H 2a 0 2 N a = C 6 H 5 - C( :N • OH) • CH a - CH(CH 3 ) - CH a - CH a - C( :N • OH) • C e H.. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 186° (Bauer, A. ch. [9] 1, 373). Loslich in Essigester, schwer loslich 
in Alkohol, sehr wenig in Benzol, unloslich in Ather. 1st sehr schwach rechtsdrehend. 

3. cue - Dioxo - j 6.6 - dimethyl- a. e- diphenyl -pentan , p.d - Dibenzoyl - pentan 
Ci 9 H 20 Oo = C 6 H 6 • CO • CH(CHg) • CH* • CH(CH 3 ) • CO • C 6 H 5 . B. Aus der Dinatriumverbindung 
des a.y-Dibenzoyl-propans und Methyl jodid (Bauer, C. r. 168, 1681). — 01. Kp ia : 230— 233* 
(teilweise Polymerisation). — Bildet kein Semicarbazon. 

4. y.y - Dibenzoyl- pentan , Didthyl - dibenzoyl - methan C la H ao O a = (C.H S - 
CO) 2 C(C 2 H 6 ) 2 . Eine Verbmdung, fiir die diese Konstitution in Erwagung gezogen wird, s. Ergw. 
Bd. V, S. 107. 


9. Dioxo-Verbindungen CgoH^Oa. 

1. a.&-Dioxo-a.&-diphenyl-octan, a^-Dibenzoyl-hexan C ao H 22 O a = C 6 H 6 *CO* 
[CH 2 ] fl *CO*C e H 5 (S. 778). Biattchen (aus Alkohol). F: 85° (Borsche, Wollemann, B. 
45, 3717). — Reduziert man das Dioxim mit Natrium und Alkohol und destilliert das Phosphat 
des erhaltenen Diamins unter vermindertem Druck, so erhalt man a.#-Diphenyl-a.iy-octadien. 

2. a.£-Dioxo-a.£-di-p-tolyl-hexan, a.6- Di-p-toluyl-butan C 2 oH 22 O a = 
CH a • C 6 H 4 • CO • [CH a ] 4 • CO • C a H 4 • CH 3 . B. Aus Adipinsauredichlorid, Toluol und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — F: 144 — 145°. 


3. y. J - Dioxo - p.p - dimethyl -e.E- diphenyl - hexan , to - Desyl - pinakolin 
Cf 0 H sa O t = (CH a ) 8 C*CO*CH 2 CH(C 6 H 6 )COC 6 H 5 . B. Durch Kochen von Benzoin mit 
Pinakolin in verd. Alkohol in Gegenwart von Kaliumcyanid (Boon, Soc. 07, 1258). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110 — 111®. LOslich in den meisten orgarischen Losungsmitteln. — • Gibt 
beim AuflOsen in konz. Schwefelsaure 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-furan (Syst. No. 2372). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160 — 200° 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-pyrrol 
(Syst. No. 3089). Reagiert analog mit Anilin. <i>-Desyl-pinakolin gibt beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin in Eisessig 2-tert. -Butyl-4.5-diphenyl-l -anilino-pyrrol oder 6-tert.-Butyl- 
1 .3.4-triphenyl-l .2-dihydro-pyridazin (Syst. No. 3488). 


Monoxim C^HmOoN = C ?0 H 22 O:N- OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 110 — 111° (Boon, 
Soc. 97t 1268). Leicnt loslich m Chloroform und Ather, loslich in Petrolather und Eisessig 
in der Warme. Unloslich in Alkalien. 


Dioxim C t0 H 24 O a N 2 - (CH 8 ) 3 C C(:N OH) CH a CH(C 6 H 6 ) C(C 6 H 6 ):N OH. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 210° (Zers.) (Boon, Soc. 97, 1259). Loslich in heifiem Methanol, unloslich 
in Ather, Chloroform und Eisessig. 


4. B.tj-Dioxo-d.e-diphenyl-octan, p.y-Diphenyl-a.S-diacetyl-butan C 20 H 22 O a = 
[CH S • CO • CH 2 • CH(C < H B )— ] 2 (S. 778). B. Entsteht in geringerer Menge neben Benzyl - 
aceton bei der elektrolytischen Reduktion von Benzalaceton in fast neutraler Losung an Blei- 
oder besser Kupferkathoden (Law, Soc. 101, 1030). — F: 161°. 


5. a- Benzal-a'- [campheryliden-(3)J - w p \ rn 

aceton (^HuO., s. nebenstehende Formel. B. *| i 3 I 
Aus d-(kmpheryhden-(3)-aceton und Benzaldehyd C(CH 3 ) 2 

in wABrig-alkolwli8oher Natronlauge (RuPE WER- H q : CH • CO • CH : CH • C,H 5 

I)ER, Takaoi, Helv. 1, 332). — Goldgelbe Nadeln 2 6 5 

(aus verd. Alkohol). F: 94-95°. [aft: +206,6° (in Benzol; p = 10) (R., W., T., Helv. 1, 
317). Rotationsdispersion in Benzol : R., W., T. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine intensive 
Rotf&rbung. 


C : CH • CO • CH : CH • C 6 H 5 
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VII, 779—780 

DIOXO-VERBINDUN QEN CnHto— isOs UND CnHa— soOa [Syst. No. 677* 


o - [4 - Nitpo - bonsai] - o' - [oampheryliden - (8)] - aoeton C 10 H ll O 4 N => 

CO 

C,H “<6,OH CO CH:CH CA-NO, ' * A ” 

benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Rupe, Werder, Taxagi, Helv. 1 , 333). — 
Citronengelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 160 — 161°. 


10. .Dioxo-Verbindungen C 21 H a4 O a . 

1 . a.e-IHoxo-a.e-bis-/2.4 -dime thy l-phenyl]-pentan, a.y-Bis-[2. 4-dirnethyl- 
benzoyl] •propan C^H^O, = CH*[CH 8 CO C.H 3 (CH 3 ),]«. B. Aus Glutars&uredichlorid, 
m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — 
F: 60—61°. 

2. 6.6 - IHbenzoyl - heptan , Mpropyl- dibenzoyl -methan ^H^Oj = (C e H 5 - 
CO)oC(CH,- CH, • CH S ).. Eine Verbindung, fur die dies© Konstitution in Erw&gung gezogen 
wird, b. Ergw. Bd. V, S. 107. 


11. Dioxo-Verbindungen C 12 H 26 O a . 

1. a.%-Dioxo-a.*-diphenyl-decan , a.&-LHbenzoyl-octan C,,H fe O, = C e H fi CO- 
[CH # ] 8 *CO*C e H 6 (S. 779). Gelbliche Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 91 — 92® (Borsche, 
Wollemann, B. 44, 3186). — Gibt bei der Reduction mit Natrium und Alkohol a.x-Dioxy- 
a. x -diphenyl-decan. 

Dioxim C ?a H a8 O a N a = C a H a • C( : N • OH) • [CH a ] 8 • C( : N • OH) • C fl H 6 . Gelbliche Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 120 — 121° (Borsche, Wollemann, B. 44, 3186). Zersetzt sich an- 
scheinend bei l&ngerem Aufbewahren. 

2. a.£-LHoxo-a.£-bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan f a. 6- Bis- [%. 4-dimethyl - 
benzoyl] -butan C aa H afi O a = [(CH 3 ) a C 6 H 3 • CO • CH 2 • CH a — ] a . B. Aub Adipins&uredichlorid, 
m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2079). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 98 — 99°. — Gibt beim Kochen mit amalgamiertem Zink und alkoh. 
Salzsaure a. f-Bis- [2.4-dimethyl-phenyl] -hexan. 

3. a.£-IHoxo-a. £-bi8-[2.5-dimethyl~phenyl] -hexan, a.6-Bis- [2. 5-dimethyl- 
benzoyl] -butan C aa H M 0| = [(CH a ) a C 6 H 8 • CO • CH a • CH a — ] t . B. Aus Adipins&uredichlorid, 
p-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — 
F: 127—128°. 


12. Dioxo-Verbindungen C 2 sH M O a . 

1. a. l - LHoxo -a.i-di-p- tolyl - nonan , <utj- lH-p-toluy l -heptan C^H^O* == 
CH a • C 6 H 4 • CO • [CH a ] 7 * CO • CaH 4 • CH a . B. Aus Azelains&uredichlorid, Toluol und AJuminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2081). — Nadeln. F: 78 — 79°. — Gibt beim 
Kochen mit amalgamiertem Zink und alkoh. Salzs&ure a.t-Di-p-tolyl-nonan. 

2. a.ri-Dioxo-p.B.g.C-tetramethyl~a.fi-diphenyl-heptan f B.^-JHmethyl-p. ^-di- 
benzoyl- heptan CjaHjgOj, = CH a [CH a * C(CH a ) a • CO • C 8 H 6 L. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Isopropylphenylketons beim Erhitzen mit Trimethylenbromid oder Trimethylen- 
chlorobromid in Benzol (Haller, Baxter, C. r. 162, 1639). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 
48—49°. Kp 16 : 260 — 265°. Leicht ldslich in Ather und Benzol, weniger in Alkohol und Petrol- 
ather. Gibt mit 3 Mol Natriumamid in siedendem Toluol a.a.a'.a'-Tetramethyl-pimelins&ure, 
ihr Diamid (fids Hauptprodukt) und eine bei 190° schmelzende Substanz. 

Dioxim C a3 H^0 2 N a = CH t [CH a: C(CH a ) a -C(C 6 H # ):N-0H] a . Krystalle. F: 223 — 224° 
(Haller, Baxter, C . r. 162, 1640). Sehr wenig ldslich in Ather und Petrol&ther, ldslich in 
heifiem Alkohol. 


13. Dioxo-Verbindungen 

1 . a.&-IHoxo-a.&-bi8-f2.4~dimethyl~phenyl]-octan, a. t-Bia- [2. 4- dimethy l- 
benzoylj-hexan C af H ao O a - (CH a ) a C 6 HT C0- [CH 2 J 6 C0 C fl H.(CH a ) a . B. Aus Korks&ure- 
dichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62 , 2081). — » 
Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). F: 78 — 79°. — - Gibt beim Kochen mit amalgamiertem 
Zink und alkoh. Salzs&ure a.#-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-octan. 
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2. a.t- Dioxo - a.J - bis -[2.4. 6 - trimethyl -phenyl] - hexan , a.£-Dioxo-a.£-di- 
mesityl-hexan, a. S-Bis-fH.4. 6-trimethy l-benzoyl].butan C M H t0 O, = (CHJAH 1 - 
CO • [CH s ],-CO • C 9 Hj(CH 3 ) 3 . B. Aus Adipins&uredichlorid, Mesitylen und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62,. 2080 Anm.). — F: 102 — 103®. 

14. a.x-Dioxo-ox- bis -(2.4 -dimethyl -phenyl] -decan, a.#- Bis- [2.4 - d 1 - 
methyl -benzoyl] -octan C^H^O, = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 • CO • [CH 2 ] 8 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus Sebacins&uredichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Borsche, B. 62, 2082 Anm.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 79°. 


9. Dioxo-Verbindungen C n H2n-2o02. 


1. Dioxo-Verbindungen C 14 H 8 0 2 . 

1. 1*2 - IHoxo - 1.2 - dihydro - anthracen, Anthrachi - 
non-(1.2) CjjHgOg, s. nebenstehende Formel ( S. 780). Gibt mit 1.2-Di- f 
amino -ant hrachinon in siedendem Eisessig Dioxo -dihydro -anthrazin L 
(Syst. No. 3610) (Terres, B. 46, 1642). 

S. 780 , Z. 14 v. u. nach „mit Anilin “ schalte ein „bei Luftzittritt“ . 

2. 9.10 - Dioxo - 9.10 - dihydro - anthracen f Anthrachi - 
non - (9.10), Anthrachinon C 14 H 8 0 2 , s. nebenstehende Formel 
f'S. 7S1J. 

Literatur iiber Anthrachinon: E. de Barry Barnett, Anthracene 
and Anthraquinone [London 1921]; J. Hoitben, W. Fischer, Das Anthra- 
cen und die Anthrachinone [Leipzig 1929]. 




Blldnng und Darttellung. 

Aus 9.10-Dihydro-anthracen bei Belichtung der Losung in Athylalkohol in Gegenwart 
von Luft mit Sonnenlicht oder Bogenlampenlicht oder bei 6-w6chiger Belichtung der Lbsung 
in Acetanhydrid in Gegenwart von Luft mit Sonnenlicht (H. Meyer, Eckert, M. 39, 250). 
Aus 9.9.10.10-Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
oder beim Kochen mit Methanol (Hbchster Farbw., D. R. P. 283106; C, 19151, 863; Frdl. 
12, 399). Dber die Bildung aus Anthracen s. bei Anthracen, Ergw. Bd. V, S. 322. Anthra- 
chinon entsteht bei der Belichtung von 9-Brom-anthracen in alkoh. Lbsung in Gegenwart 
von Luft mit Sonnenlicht (H. M., E., M. 39, 246). Aus Anthrahvdrochinondimethylather bei 
der Belichtung in Eisessig bei Gegenwart von Luft (H. M., E.), beim Erwarmen mit Brom in 
Lbsung oder beim Zusammenschmelzen mit Jod (K. H. Meyer, A. 879, 71). Aus 9.10-Dichlor- 
10-nitro-9-oxy-9.10-dihydro-anthracen beim Erhitzen auf 120 — 130° oder beim Erwarmen 
mit Nitrobenzol oder Eisessig auf 90 — 95° (H. F., D. R. P. 296019; G. 1917 I, 460; Frdl. 
18, 382). Aus 1-Chlor-anthrachinon bei der Einw. von Kaliumacetat in Gegenwart von 
Kupferpulver (Ullmann, Min a jew, B. 46, 687). Aus Anthracen-carbonsaure-(9) bei der 
Oxydation mit CrO s in Eisessig (Graebe, Liebermann, B. 2, 679) oder beim Aufbewahren 
einer alkal. Ldsung an der Luft; die Luftoxydation wird durch Licht sehr stark beschleunigt 
(Weioert, Kttmmerer, B. 47, 900). Bei der Destination des Kaliumsalzes der Anthrachinon- 
sulfons&ure-(l) mit Kaiiumcyanid oder Kaliumferrocyanid (Ullmann, van der Schalk, A . 
888, 205). — Zur technischen Darstellung des Anthrachinons vgl. F. Ullmann, Enzyklopadie 
der technischen Chemie. 2. Aufl., Bd. 1 [Berlin-Wien 1928], S. 487. 

Physlkallsche B!g«n«chaftcn. 

F: 285 — 286° (korr.) (Philippi, M . 83, 373). Kp 760 : 377® (korr.) (Burostaller, G. 1912 II, 
1526). Spezifische W&rme von festem Anthrachinon zwischen 20° und 266°: 0,358; von 
fliissigem Anthrachinon : 0,66 ; Schmelzw&rme : 37,4 cal/g (Hildebrand, Dttschak, Foster, 
Beebe, Am. Soc. 39, 2295). Kryoskopische Konstante: 15 (ftir 1000 g Lbsungsmittel) (Beck- 
mann, Hanslian, Z.anorg.Gh. 80, 227). Absorptionsspektrum in konz. Schwefels&ure : 
R. Meyer, 0. Fischer, B . 46, 90. Fluorescenzspektrum im ultravioletten Licht bei tiefer 
Temperatur: Goldstein, G. 1911 II, 342; Phys.Z. 12, 614. Magnetische Susceptibilitat : 
Pascal, Bl . [4] 9,182; A. ch. [8] 26, 345. — Ldslichkeit von Anthrachinon (g in 100 g Lbeungs- 
mittel) in Benzol zwischen 0° (0,110) und 80° (1,775): Tyrer, Soc. 97, 1783; in Chloroform 
zwischen 0° (0,340) und 60° (1,677): T.; in Hexan bei 12,6° (0,006): T.; in Alkohol bei 26°: 
0,44; in Ather bei 25°: 0,10 (Hildebrand, Ellefson, Beebe, Am. Soc. 89, 2302). Lbslich- 
keit in Chloroform -Hexan- Gemischen : T. ; in binaren Gemischen von Chloroform mit Tetra- 
chlorkohlenstoff, Aceton, Athylacetat und Benzol, von Tetrachlorkohlenstoff mit Aceton, 
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VII, 782-785 

DIOXO-VERBINDUNGEN CnH2n~2o0 2 


[Syst. No. 079 


Athylacetat und Benzol, in Aceton-Benzol- und Athylacetat-Benzol-Gemischen: Joscht, 
G. 1017 II, 291. Zustandsdiagramm des Systems mit Ather: Smits, Ph. Ch. 76, 445; Sm., 
Treub, G. 1011 II, 1764, 1808; der temaren System© mit Ather und Alkohol: Sm., G. 1010 II, 
1110; mit Ather und Naphthalin: Prins, G. 1010 II, 1111. Das kryoskopische Verhalten 
von Anthrachinon wurde z. B. in HgBr 2 (Olivari, R. A. L. [5] 211, 722) und in Hgl 2 
(Beck., Z. anorg. Gh. 80; 108, 170) untersucht. Kryoskopisches Verhalten von Schwefel, 
Selen und Benzil in Anthrachinon: Beck., Ha. 

Chemisettes Verhalten, 

Beim ttberleiten von Anthrachinon liber eine gliihende Platinspirale bei 700 — 800° 
entsteht /?./?-Dianthrachinonyl (Syst. No. 732) (H. Meyer, Hofmann, M. 87, 713). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation durch konz. Schwefels&ure bei 280°: Milbatter, N£mec, 
J. pr. [2] 00 , 100. Anthrachinon ist gegen siedendes Ktfnigswasser best&ndig (Kempf, 
Moehrke, B. 47, 2616). Liefert beim Erhitzen mit Alkalilauge und Natriumsulfit, besser 
in Gegen wart von Salpeter, unter Druck auf 180 — 200° und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Luft je nach den Reaktionsbedingungen Alizarin, 2 . 6 -Dioxy- anthrachinon, 1.2.6- und 

1.2.7- Trioxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 241806, 249368; G. 1012 I, 180; 1012 II, 
466; Frdl. 10, 594; 11, 586); Natriumsulfit laBt sich durch solche Verbindungen ersetzen, 
die in der Schmelze Natriumsulfit liefem, so z. B. durch Natriumsulfid, Natriumthiosulfat, 
Na 2 S 2 0 4 , das Natriumsalz der Nitrilosulfons&ure oder der Naphthalin-trisulfonsaure-(1.3.6) 
(B. & Co., D. R. P. 251236; G. 1012 II, 1321; Frdl. 11, 587), sowie durch das Natriumsalz 
der Anthrachinon-sulfonsaure-{2) (B. & Co., D. R. P. 245987; C. 10121, 1599; Frdl. 10, 695). 
Bsim Erhitzen mit Natriumsulfit, Atzkalk, Salpeter und Wasser unter Druck auf ca. 190° 
und Bshandeln des Reaktionsproduktes mit Luft entsteht 2-Oxy-anthrachinon (B. & Co., 
D. R. P. 249368; G. 1012 II, 466; Frdl. 11, 686). Bei der Belichtung von Anthrachinon in 
alkoh. L6sung erhalt man Anthrahydrochinon (Syst. No. 753) und Acetaldehyd (H. Meyer, 
Eckert, M. 80, 249). Anthrachinon gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure 9.1 0-Dihydro -anthracen (ClemmEnsen, B. 47, 684). Bei der Reduktion von Anthra- 
chinon mit Zinn, Eisessig und rauchender Salzsaure bei intensiver Belichtung mit Sonnenlicht 
entstehen 9.10-Dihydro-anthracen, Anthracen, Dianthranyl und Anthron (H. Meyer, Bondy, 
Eckert, M. 83, 1461); die Reduktion von Anthrachinon zu Dianthranyl durch Zinn und 
rauchende Salzsaure in Eisessig (LiKbermann, GimbRl, B. 20, 1855) wird durch Spuren 
PtCl 4 begiinstigt (Eckert, Hofmann, M. 36, 500). Liefert bei der Reduktion mit Aluminium- 
Pulver in konz. Schwefelsaure unter Kiihlung je nach der Reaktionsdauer Anthrahydrochinon 
oder Anthron (Eckert, Pollak, M . 38, 12). Gibt beim Erhitzen mit Eisen und Ferrochlorid- 
LOsung auf 200° Anthron (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 249124; G. 1012 II, 
396; Frdl 10, 575). 

Anthrachinon gibt bei der Einw. von Chlor in Gegen wart von Jod in Schwefelsaure - 
monohydrat bei 130° 1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 228901; G. 
10111, 103; Frdl. 10, 578). Liefert beim Erhitzen mit A1C1 S auf 250 — 300° einen Kiipen- 
farbstoff, der Baumwolle braun farbt (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 241 631 ; 
G. 1012 I, 179; Frdl. 10, 689). Gibt beim Erwarmen mit 15 — 20 Tin. SbCl 6 und einer Spur 
Jod und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzs&ure 1.2.3.4.5.6.7-Heptachlor-anthrachinon, 
1 .2.3.4.5.G.8 - Heptachlor - anthrachinon , Perchlorbenzophenon - carbons&ure - (2) , Tetrachlor- 
phthalsaure und Hexachlorbenzol (Eckert, Steiner, B . 47, 2629; M. 86, 179, 269); beim 
Erhitzen mit SbCl 5 in Tetrachlorathan entsteht hauptskchlich 1 .4.6.8-Tetrachlor-anthra- 
chinon (St., M. 36, 829). Bei der Bromierung in rauchender Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad erh&lt man Perbrombenzophenon-carbonsaure-(2), Tetrabromphthalsaure lmd Hexa- 
brombenzol (Eckert, Steiner, M. 36, 276). Anthrachinon liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
und konz. Schwefelsaure (Knoll & Co., D. R. P. 242215; G. 10121, 297; Frdl 10, 297), 
beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart von Jod (K. & Co., D. R. P. 247186; G . 1012 II, 
73 ; Frdl 10, 298) oder beim Erhitzen mit Natriumthiosulfat auch in Gegenwart von Natrium- 
hydroxyd und Traubenzucker (Wedekind & Co., D. R. P. 297080; (7. 10171, 835; Frdl. 
13, 430) schwefelhaltige Klipenfarbstoffe. Zur Sulfurierung von Anthrachinon vgl. Crossley, 
Am. Soc . 37, 2178; 30, 122. Anthrachinon gibt mit Chlorsulfonsaure auf dem Wasserbad gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 268°(wohl Dichlorid einer Dichloranthracendisulfonsfture) (Bayer 
& Co., D. R. P. 281911; G. 10151, 340; Frdl. 12, 403). tTber die Auabeuten an 1.5-, 1.6- 

1.7- und 1.8-Dinitro-anthrachinon bei der Einw. von Sal pete rschwefels&ure auf Anthrachinon 
vgl. Eckert, M. 35, 297. Anthrachinon liefert beim Erhitzen mit Hydroxylaminsulfat und 
fern verteiltem Eisen bezw. Ferrosulfat oder Ferrisulfat in konz. Schwefels&ure auf 170 — 180° 
1 - Amino -anthrachinon (D*i Turski, D. R. P. 287756; G. 1015 II, 1034; Frdl 12, 120). 

Anthrachinon liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Allylbromid und Kalilauge ms-Allyl- 
oxanthranol (Syst. No. 754) (Kondo, B. 48, 3182). Gibt beim Erhitzen mit Anilinsulfat, 
Glycerin und 82°/„iger Schwefels&ure Benzanthron (Bally, Scholl, B. 44, 1666; BASF, 
D. R. P. 170018; G. 1006 H, 1787; Frdl. 8, 373). Kondensiert sich in konz. Schwefels&ure 
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bei 120 — 130® mit Aceton (Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 252°), Acetophenon 
(Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 333°) und m-Nitro-acetophenon (J. MEYER, 
D. R. P. 247187 ; C. 1912 II, 161 ; Frdl. 11, 694). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl - 
keten-Chinolin: Staudinger, Kon, A. 384, 134. Anthrachinon gibt beim Erwarmen mit 
Dimethyl-phenyl- benzyl -ammoniumchlorid in Natronlauge in Gegenwart vonNa 2 S 2 0 4 10-Oxy- 
9-benzyl-9.1 0-dihydro-ant hracen und ms-Benzyl-oxanthranol (Syst. No. 757) (Tschilikin, 3K. 
46, 1839; B. 47, 1057). Bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid entsteht entgegen Clarke 
( B . 41, 935) keine Verbindung C 16 H, 6 0, es bilden sich vielmehr auBer 9.10-Dioxy-9.10-di- 
&thyl-9.10-dihydro-anthracen die beiaen Verbindungen C 36 H 34 0 vom Schmelzpunkt 161° 
bezw. 226° (s. Ergw. Bd. VI, S. 603) (Clarke, Carleton, Am. Soc. 33, 1969). Einw. von 
Aldehydammoniak auf Anthrachinon bei 220—225°: Gosh, Soc. Ill, 611. 

Nachwels und Bestlmmung. 

Anthrachinon gibt auf Zusatz eines Tropfens einer Losung von SbCl 5 in dem vierfachen 
Volumen CC1 4 eine gelbe Farbung, bei weiterem Zusatz des Reagens einen zinnoberroten 
Niederschlag, der auf Zusatz von Chloroform unter Entfarbung groBtenteils in Losung geht ; 
die9e Reaktion eignet sich zum Nachweis des Anthrachinons, auch neben Anthracen, Phen- 
anthrenchinon und Carbazol (Hilpert, Wole, B. 40, 2217; vgl. K. H. Meyer, B. 41, 2573). — 
Zur Bestimmung von Anthrachinon neben Anthracen und kleineren Mengen Phenanthren- 
chinon befeuchtet man das Gemisch mit Alkohol, reduziert es mit Zinkstaub und verd. 
Natronlauge, filtriert und oxydiert das im Filtrat cnthaltene Anthrabydrochinon mit Luft- 
sauerstoff wieder zu Anthrachinon (Lewis, C. 1018 II, 995). 

S. 783 , Z. 33 v. o. statt „Syst. No. 1578 “ lies „Hytw. Bd. XI f S. 363“. 

Funktionelle Derivate des Anthrachinons. 

Anthrachinon-mono-dimethylacetal C 16 H 14 0 3 — C 6 H 4 <£^^^^C 6 H 4 (S. 785). 

B. Aus 10.10-Dibrom-anthron-(9) beim Erwarmen mit absol. Methanol in Gegenwart von 
Soda (K. H. Meyer, Zahn, A. 390, 180). 

Anthraohlnon-bis-dimethylacetal C I8 H 20 O 4 = C 6 H 4 <^;^ 3 ]2>C 6 H 4 . B. Aus 

9.9.10.10- Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen beim Kochen mit absol. Methanol in Gegenwart 
von Soda (K. H. Meyer, Zahn, A. 390, 179). — Krystalle (aus Methanol). F: 161 — 162°. 
Ziemlich ldslich in den meisten LOsungsmitteln. — Liefert bei der Einw. von heiBer waBrig- 
alkoholischer Mineralsaure Anthrachinon. 

Anthraohinon-monoiim C 14 H„0 2 N = C c H 4 (S. 785). B. Aus 

10.10- Dibrom-anthron-(9) und alkoh. Hydroxylam in - Losung in Gegenwart von Soda (K. 
H. Meyer, Zahn, A. 390, 165). 

Substitutionsprodukte dcs Anthrach%7ions. 

1-Chlor- anthrachinon C 14 H 7 0 2 C1 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 3 C1 (S. 787). B. Aus 1-Nitro- 
anthrachinon und Chlor in Trichlorbenzol bei 160 — 165° (BASF, D. R. P. 252578; C. 1912 II, 
1708; Frdl. 11, 645). Aus 1-Oxy-anthrachinon beim Kochen mit PC1 5 in Nitrobenzol (AGFA, 
D. R. P. 290879; C. 1010 I, 686; Frdl. 12, 409). Beim Erhitzen des Natriumsalzes dor 
Anthracen -sulfonsau re -(1) mit Salzsaure und Natriumchlorat auf 100° (BASF, D. R. P. 
228876; C . 19111, 102; Frdl. 10, 578). Beim Zutropfen von waBr. Natriumchlorat-Losung 
zu Anthrachinon-sulfonsaure-(l) in siedender Salzsaure (Ullmann, Ochsner, A. 381, 2). Aus 
dem Kaliumsalz der Anthrachinon-sulfonsaure-(l) durch Erhitzen mit Thionvlchlorid unter 
Druck auf 170® (Hochster Farbw., D. R. P. 267544; C. 19141, 89; Frdl. 11, 546). Beim 
Erhitzen von Anthrachinon-sulfonsaure-(l)-chlorid auf 220° (U., Kert^sz, B. 52, 547). — 
Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Alkohol). F : 162° (korr.) (U., O. ; U., K.), 162 — 163° (Schilling, 
B. 40, 1068), 164° (Freund, AchRnbach, B. 43, 3255). Leieht loslich in Benzol und Amyl- 
alkohol in der Warme, schwer in Ligroin (U., O.). 

Gibt bei der Reduktion mit Aluminium-Pulver und konz. Schwefelsaure 1-Chlor- 
anthron-(9) (Eckert, Tomaschek, M. 30, 845 ; Barnett, Matthews, Soc. 123, 2553). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1 -Chlor-anthracen (O. Fischer, Ziegler, 
J . pr. [2] 88, 293; Schilling, B. 40, 1069). Gibt bei der Einw. von Kupferpulver in siedendem 
Nitrobenzol a.a-Dianthrachinonyl (Ullmann, Minajew, B. 45, 689); bei der Einw. von 
Kaliumaoetat in Gegenwart von Kupferpulver entsteht Anthrachinon (U., M., B. 45, 687). 
1-Chlor-anthrachinon liefert mit Hyarazinhydrat in siedendem Pyridin 1-Hydrazino-anthra- 
chinon (M6hlau, B. 45, 2245). Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr 
bei 180® anscheinend ein Gemisch zweier isomerer Monoxime; kocbt man das Reaktion s- 
produkt mit verd. Natronlauge, so erh&lt man ein Oxim (S. 410) und eine Verbindung C 14 H 7 0 2 N 
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(SyBt. No. 4284), s. nebenstehende Formel (Freund, Achenbach, B. 48, po 

3265). tfterfiihrung von 1 -Chlor-anthrachinon in Dichlor- und Trichlor- 
anthrachinone duroh Sulfurierung nnd Behandlung der Sulfurierungs- I I 

S rodukte mit Chlor: Schillino, B. 48, 1068. 1 -Chlor-anthrachinon giot ^^0- 
eim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure (mit 40% S0 3 -Gehalt) auf 
180° ein Gemisch von Chloranthrachinonsulfonsauren, das bei der Alkali- 
schmelze 1.2.6-Trioxy-anthrachinon und 1.2.7-Trioxy-anthrachinon liefert (Bayer & Co., 
D. R. P. 217562; G. 1010 1, 700; Frdl 9, 675). Liefert mit Natriumsulfid und Schwefel in 
siedendem verdiinntem Alkohol Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid (Fries, B. 45, 2967 Anm.; 
Fries, SohOrmann, B. 52, 2176; vgl. B. & Co., D. R. P. 204772; G. 1000 I, 601; Frdl 0, 
702). Mit Kaliumselenid in verd. Alkohol bei 80° entstehen Anthrachinonyl-(l)-selenmercaptan 
und Di-[anthrachinonyl-(l)]-diselenid (B. & Co., D. R. P. 264941; G. 1018 II, 1351; Frdl. 
11, 1130). Gibt beim Erhitzen mit A1C1 8 einen Ktipenfarbstoff (Chem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 241631; G. 10121, 179; Frdl 10, 689). 


Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf 80° entsteht 1 -Methoxy-anthra- 
chinon (Bayer & Co., D. R. P. 229316; G. 10111, 180; Frdl 10, 592). 1-Chlor-anthra- 
ehinon kondensiert sich mit Aceton in konz. Schwefelsaure bei 120 — 130° zu einem 
orangefarbenen krystallinischen Produkt (J. Meyer, D. R. P. 247187; G. 101211, 161; 
Frdl. 11, 694). Gibt mit Kaliumthiobenzoat in siedendem Amylalkohol Di - [anthra- 
chinonyl-(l)]-disulfid (Ullmann, Junghans, A. 800, 352). Liefert mit einem Aikalisalz 
der Trithiokohlensaure in siedendem Nitrobenzol Di-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid (B. & Co., 
D. R. P. 272298; G. 19141, 1387; Frdl 11, 605). Gibt beim Erwarmen mit Thiosalicyleaure 
in Amylalkohol bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat auf 145 — 150° S-Anthra- 
chinonyl-(l)-thiosalicyl8&ure (U., Knecht, B. 44, 3126). Liefert beim Behandeln mit p-Toluol- 
sulfons&ureamid in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver 1-p-Toluolsulfamino-anthra- 
ehinon (U., B. 48, 537); reagiert analog mit o -Amino -benzaldehya (KalischEr, Mayer, B. 
40, 1997). Gibt beim Erhitzen mit N-[2-Amino-benzal]-anilin, ^Kaliumcarbonat und etwas 


l 0wU n \A c0 A/ kAooA) 


Kupferpulver in Nitrobenzol 9-Phenylimino-3.4-phthalyl-9.10-dihydro-acridin (Syst.No.3237) 
(Ka., M., B. 49, 2000). Liefert beim Kochen mit 2-Brom-l-amino-anthrachinon in Amyl- 
alkohol bei Gegenwart von Alkaliacetat und Kupferacetat [Anthrachinonyl-(l)]-[2-brom- 
anthrachinonvl-(l)]-amin; in Nitrobenzol bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen eine 
Verbindung CjpHjjCLN (Formel I; Syst. No. 4299) (HOchster Farbwerke, D. R. JP. 266945; 
G. 1018 II, 1907; Frdl. 11, 655); diese entsteht auch beim Erhitzen von 1 -Chlor-anthrachinon 
mit 1 -Nitro-2-oxy-anthrachinon in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver (H. F., 
B. R. P. 266946; G. 101811, 1907; Frdl. 11, 656). Analog verlauft die Kondensation mit 
2.6 -Dibrom- 1.5 -diamino - anthrachinon (H. F. , D. R. P. 266945). 1 •Chlor-anthrachinon 
liefert beim Kochen mit der Natrium verbindung des 2-Amino-anthrachinonyl-(l)-mercap- 
tans in Nitrobenzol eine Verbindung C t8 H 13 0 4 NS (Formel II; Syst. No. 4299) (BASF, 
D. R. P. 266952; G. 1018 II, 2069; Frdl. 11, 660). Gibt mit dem Kaliumsalz der N-Phenyl- 
aminoessigs&ure und CuCl in siedendem Amylalkohol N -Phenyl -N- anthrachinonyl-(l) - 
aminoessigsaure (H. F., D. R. P. 270790; G . 1014 I, 1041 ; Frdl . 11, 576); beim Erhitzen mit 
dem Kaliumsalz der N-Phenyl- aminoessigsaure und CuCl in Amylalkohol oder Alkohol bei 
Gegenwart von Natriumacetat im Autoklaven auf 160 — 170° erhalt man die Verbindung 
C^H^ON (Formel HI; Syst. No. 3189) (H. F., D. R. P. 272613; 

G. 10141, 1536; Frdl. 11, 577). 1 -Chlor-anthrachinon liefert beim 
Kochen mit Anthranils&ure, Kaliumacetat, Kupferacetat und 
Kupferpulver in Amylalkohol N-Anthrachinonyl-(l) -anthranils&ure 
(Uixmann, Oohsner, A. 381, 4; vgl. U., B. 43, 538). Gibt beim 
Kochen mit 1 - Amino - anthrachinon - carbons&ure - (2) , CuCl und 
Natriumacetat in Nitrobenzol 3.4; 5.6-Diphthalyl-acridon (Syst. No. 3237) (Eckert, Halla, 
M. 85, 761). Liefert beim Erhitzen mit Isatin in Gegenwart von Natriumacetat und 
Kupferacetat je nach den Bedingungen N-Anthrachinonyl-(l)-isatin (Syst. No. 3206) oder 
3.4-Phthalvl-acridon (Syst. No. 3237) (B. & Co., D.R.P. 236407, 285771; C. 1011 II, 324; 
1915 II, 510; Frdl 10, 632; 12, 257). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelbbraun 
(U., O.). 


in. CC' 


CO^ ^ 

cAJ 

HC — NC,I 


l-Chlor-anthraohinon-monoxim C 14 H 8 0,NC1 = C a H 4 <^^ 0 °5b^,H,Cl. B. Ent- 

steht (anscheinend im Gemisch mit einem isomeren 1-Chlor-anthrachinon-monozim), wenn 
man 1 -Chlor-anthrachinon mit Hydroxy laminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr auf 
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180° erhitzt; das Reaktionsprodukt wird mit verd. Natronlauge ausgekocht und das Filtrat 
anges&uert (Freund, Achenbach, B. 48, 3255). — Gelbe Bl&ttehen (aus verd. Methanol). 
Verpufft bei 219 — 222®. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Ather und Benzol. 

2-Chlor-anthraohinon C^HjCLCl = C 6 H^(C0) 2 C 6 H 8 C1 (8. 787). B. Bei der Oxydation 
von 2.9.10-Trichlor-anthracen mit Cr0 3 in Eisessig (Liebermann, Bettdet, B. 47, 1015). 
Durch Erw&rmen von 2.9.10 (oder 3.9.10) - Trichlor - 10 - nitro - 9 - oxy - 9.10 - dihydro - anthracen 
mit Benzol, Eisessig oder Nitrobenzol auf 90 — 95® (Hdchster Farbw., D. R. P. 296019; G. 
18171, 460; Frdl. 18, 383). Aus 4-Chlor-2-benzoyl-benzoesaure und konz. Schwefelsaure 
bei 140® bezw. 160 — 170® (Egerer, H. Meyer, M. 84, 76, 84; R£e, A. 288, 240). Durch 
Erhitzen von 4-Chlor-2-benzoyl-benzoes&urechlorid (E., M.). Aus Anthracen-sulfonsaur°-(2) 
beim Erhitzen mit Natriumchlorat und Salzs&ure auf 100® (BASF, D.R.P. 228876; G. 
1811 1, 102 ; Frdl. 10, 577). Beim Erhitzen von Anthrachinon-sulfons&ure-(2) mit Thionyl- 
chlorid auf 200 — 220® (H. Meyer, M. 30, 722) oder von Anthrachinon-sulfons&ure-(2)-chlorid 
mit Thionvlchlorid auf 220—230® (H. F., D.R.P. 284976; C. 1816 II, 293; Frdl 12, 409). — 
F: 210® (korr.) (Ullmann, Knecht, B. 44, 3128). Sublimiert (E., M.). Leicht ldslich in 
siedendem Toluol und siedendem Eisessig, schwer in siedendem Alkohol (U., K.). — Gibt 
bei der Reduktion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefels&ure 3-Chlor-anthron-(9) (Eckert, 
Tomaschek, M . 88, 862; Barnett, Matthews, 8oc. 123, 2555; B., Wiltshire, Soc. 1828, 
1823). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 2 -Chlor-anthracen (Schilling, 

B. 48, 1069). Liefert beim Erhitzen mit ca. 25%iger w&Briger Ammoniak-Losung mit und 
ohne Zusatz von Kupfersulfat im Autoklaven auf 200® 2- Amino - anthrachinon (BASF, 
D.R.P. 295624; C . 1817 I, 295; Frdl. 13, 398). Gibt mit Hydrazinhydrat inPyridin im Rohr 
bei 170® 2-Hydrazino-anthrachinon (Mohlau, B. 46, 2246). Uberfiihrung von 2-Chlor- 
anthrachinon m Dichloranthrachinone durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungs- 
produkte mit Chlor: Sch., B. 40, 1068. Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure 
(mit 40% S0 3 -Gehalt) auf 180® ein Gemisch von Chloranthrachinonsulfons&uren, das bei der 
Alkalischmelze 1 .2.6-Triory-anthrachinon und 1.2.7-Trioxy-anthrachinon liefert (Bayer & Co., 
D. R. P. 217552; G. 1810 1, 700; Frdl. 8, 675). Vgl. liber die Sulfurierung femer Ullmann, 
D.R.P. 223642; G. 1810 II, 427; Frdl. 10, 579. 2-Chlor-anthrachinon liefert beim Kochen 
mit Na f Se in verd. Alkohol Anthrachinonyl-(2)-selenmercaptan (B. & Co., D.R.P. 264941; 

C. 1818 II, 1351 ; Frdl. 11, 1130). Gibt beim Erhitzen mit A1C1 3 einen Kupenfarbstoff (Chem. 
Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 241631; G. 18121, 179; Frdl. 10, 689). Beim Erhitzen 
mit methylalkoholischer Kalilauge auf 130® entsteht 2-Methoxy-anthrachinon (B. & Co., 

D. R. P. 229316; G. 1811 1, 180; Frdl. 10, 592). Kondensiert sich mit Aceton in konz. Schwefel- 
s&ure bei 120 — 130° zu einem or&ngefarbenen kryBtallinischen Produkt (J. Meyer, D.R.P. 
247187; C. 1812 II, 161; Frdl. 11, 694). Gibt beim Kochen mit xanthogensaurem Kalium 
in Amylalkohol Di-anthrachinonyl-(2)-sulfid (Syst. No. 781 ; Hptw. Bd. XI, 8. 338 ) (Ull- 
mann- Goldberg, D.R.P. 255591; G. 18131, 480; Frdl. 11, 604). Liefert bei der Einw. 
von Thiosalicyls&ure in Amylalkohol bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat bei 
145 — 160® S-Anthrachinonyl-(2)-thiosalicyls&ure (Ullmann, Knecht, B. 44, 3128; vgl. U., B. 
48, 539). Uber die Einw. von l-Amino-anthrachinon-carbonsaure-(2) auf 2-Chlor-anthra- 
chinon vgl. Eckert, Halla, M. 86, 757; Schaarschmidt, B. 60, 164. 

L2-Dlohlor-anthraohinon C^H^OgClj = C fl H 4 (CO) 2 C fl H 2 Cl 2 . B. Beim Eintragen von 
3.4(oder 6.6)-Dichlor-2-benzoyl-benzoes&ure in Schwefels&uremonohydrat bei 160® (Ullmann, 
Billig, A. 881, 27). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208® (korr.). Leicht ldslich in 
siedendem Benzol mit gelber Farbe, schwer in Alkohol und Eisessig, unloslich in Ather und 
Ligroin. 

l.S-Dichlor-anthraohinon C 14 H 6 0 2 C1 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C fl H 2 Cl 2 (8. 787). B. Aus 1.3-Di- 
chlor-2-amino-anthrachinon oder aus 2.4-Dichlor-l-amino*anthrachinon beim Diazotieren 
und Verkoohen (Junghans, A . 888, 326). — F: 203® (korr.) (J.), 208® (korr.) (Ullmann, 
Billig, A. 881, 12), 208® (K. H. Meyer, Zahn, A. 380, 177). Sehr leicht ldslich in Nitro- 
benzol und Pyridin, ldslich in Eisessig mit schwach gelber Farbe, fast unldslich in Alkohol, 
Ather und Aceton ( J.). — Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 3.3'-Dichlor- 
dianthrachmonyl-(l.l') (Eckert, Tomaschek, M- 38, 860). Gibt beim Erhitzen mit Phenol, 
Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver 1.3-Diphenoxy-anthrachinon (E., T., M. 88, 858). 
1.4-Diohlor-anthraohinon C 14 H a 0 2 Cl 2 = C a H 4 (CO) 2 C a H 2 Cl 2 ( 8 . 787). B. Aus 4-Chlor- 

1- oxy-anthrachinon durch Erhitzen mit FClg auf 160° oder durch Behandeln mit PC1 3 in 
siedendem 1.2-Diohlor-benzol (AGFA, D. R. P. 290879; G. 18101, 686; Frdl. 12, 409). Aus 

2- [2.5 - Dichlor - benzoyl] - benzoesaure und konz. Schwefels&ure bei 140 — 150° (Egerer, 
H. Meyer, Jf. 84, 90). Aus 3.6-Dichlor-2-benzoyl-benzoes&ure durch Wasserabspaltung 
(Graebe , B. 88, 2019), durch Einw. von Schwefels&uremonohydrat bei 160® (Ull- 
mann, Billig, A. 881, 16) oder von rauchender Schwefels&ure (10% S0 3 -Gehalt) 
und Bors&ure bei 100® (Walsh, WEizmann, Soc. 87 , 687). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 186® (W., W.), 187,5® (korr.) (U., B.), 187,5—188® (E., M.). Leicht ldslich in Nitrobenzol 
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und Pyridin; Jeicht l6slioh in siedendem Benzol und siedendem Eisessig mit gelber Farbe, 
schwer Itielioh in Ather, Alkohol und Ligroin (U., B.). — Gibt bei der Reduktion mit 
Aluminiumpulver und konz. Schwefels&ure 1.4-Dichlor-anthron-(9) (Eckert, Tomaschex, 
M. 39, 860; Barnett, Wiltshire, B. 62, 1971). Beim Koohen mit Kupferpulver in Nitro- 
benzol entsteht 4.4 , -Dichlor-dianthrachinonyl-(l.l / ) (E., T., M. 39, 843). Gibt bei der Einw. 
von warmer Salpeterschwefels&ure 6.8-Dicmor-l-nitro-anthrachinon (W., W.). Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumphenolat und Phenol in Gegenwart von Kupferpulver 1.4-Diphenoxy- 
anthraehinon (U., B.). Geht beim Kochen mit Anil in, Kaliumaoetat und fein verteiltem 
Kupfer in 1 .4-Dianilino-anthrachinon iiber; beim Koehen mit Anthranils&ure, Kaliumaoetat 
und Kupferaeetat in Amylalkohol erh&lt man N-[4-Chlor-anthrachinonyl-(l)]-anthranilB&ure 
(U., B., A. 881, 19, 21). — Die Lasting von 1.4-Dichlor-anthrachinon in konz. Schwefels&ure 
ist orangegelb (U., B.). 


1,6-Diohlor-anthraohinon Ci 4 H 6 0,C1, = CeHjCHCOAHad ( 8 . 787). B. Durch 
Oxidation von 1.6.9-Trichlor-anthracen oder 1.6-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit 
CrO s in Eisessig (Liebermann, Beudet, B. 47, 1014). Aus 1 .5-Dinitro-anthrachinon bei der 
Einw. von Chlor in Trichlorbenzol bei 190° (BASF, D.R.P. 252678; <7. 1912 H, 1708; Frdl. 
11, 646) oder bei der Einw. von Thionylchlorid bei 180 — 200° (H. Meyer, M . 86 , 726; Kinzl- 
berger & Co., D.R.P. 280739; C. 19161, 104; Frdl 12, 108). Aus dem Kaliumsalz der 
Anthrachinon-disulfons&ure-(1.6) durch Erhitzen mit Thionylchlorid in CC1 4 auf 170° (Hdohster 
Farbw., D. R. P. 271 681 ; C. 1914 1, 1317 ; Frdl. 11, 647). — F: 244° (Schilling, B. 46, 1068), 
246° (L., B.; Freund, Achenbach, B. 43, 3266), 251° (M.), 261* (korr.) (Ullmann, Knecht, 
B. 44, 3129). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1 .6-Dichlor-anthracen 
(Schilling, B. 46, 1068). Gibt bei der Einw. von Aluminiumpulver in konz. Schwefels&ure 
und Eisessig 1.5-Dichlor-anthrahydrochinondiacetat (Eckert, Po ll a v , M. 88, 13; vgl. 
dagegen Barnett, Cook, Matthews, B. 68, 977). Uberfiihrung in Trichloranthrachinone 
und 1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungs- 
produkte mit Chlor: Sch. Zur Sulfurierung vgl. femer Bayer & Co., D. R. P. 217652* C. 
1910 1, 700; Frdl. 9, 676; Ullmann, D.R.P. 223642; C. 1910 II, 427; Frdl 10, 579. 1.5-Di- 


ein Gemisch isomerer Monooxime und isomerer Dioxime; kocht man das Reaktionsprodukt 
mit verd. Natronlauge, so erh&lt man ein Monoxim (s. u.), ein Dioxim (s. u.), eine Verbindunc 
C^ 4 ILO a NCl (s. Formel I; Syst. No. 4284) und ' K 

eme Verbindung C 14 H.OjN 8 (s. Formel EE; Syst. y 1 O — N 

No. 4631) (Freund, Achenbach, B. 43, 3256, T 

3258). Liefert beim Erhitzen mit Anthranils&ure, I I J J EE. f I \ I 

Kaliumacet at . Kmvfftranfltat. nnrl TTnnfAmnlTAr ^ 

N 0 N— 6 


Kaliumacetat, Kupferaeetat und Kupferpulver 

in Nitrobenzol auf 200° 1 .5-Bis- [z-carboxy- A q 

anilino]-anthrachinon (U., Ochsner, A. 381, 9). u 

Gibt mit 1 bezw. 2 Mol Isatin in Gegenwart von Natriumacetat und Kupferchloriir in 
siedendem Nitrobenzol violette Kiipenfarbstoffe (Bayer & Co., D.R.P. 236407, 285771; 
C. 1911 II, 324; 1916 II, 510; Frdl 10, 632; 12, 257). 


L6-Dichlor-anthraohinonmonoxim C l4 H.O a NCl f = C a H.Cl(CO)(C:N*OH)C 4 H 3 Cl. B. 
Entsteht neben einem 1.5-Dichlor-anthrachinonaioxim und anaeren Produkten, wenn man 
1.6-Dichlor-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr auf 

Achenbach, B. 43, 3266). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 
236°; F; 252°. Lbslich in hexBem Chlorbenzol. 

, * l:6-pioldor-ant^aohinondioxiin C 14 H 8 0 2 N a Cl a = C 6 H 8 Cl(C:N*OH) a C e H 8 Cl. B. s. bei 
1.5-Dichlor-anthrachmonmonoxim. — Schmilzt unter Verpuffen bei 246°; unldslich in heiflem 
Chlorbenzol (Freund, Achenbach, B. 48, 3268). 

l.e-Diohlor-anthrachinon AAO.Cl, = C,H 8 C1(C0),C,H,,C1. B. Aus dem tech- 
mschen Gemisch von 1.6- und 1.7-Dmitro-anthrachinon durch Einw. von Chlor in Trichlor- 
benzol bei 160—185® (BASF, D.R.P. 264450; G. 1018 I, 345; Frdl. U, 646). — F: 202—204®. 

* ^ 6 - J>i ? m ?r a ? i * I Z 0 ™ J ? n = C H 8 C1 ( C °),C,H,C1 (8. 788). B. Aus 

« ~ „ onB&ure ‘( 1 1)61 der Eulw - von Natriumchlorat und Salzs&ure bei 100® 
(BASF, D.R.P. 228876; C. 10111, 102; Frdl. 10, 577). Aus dem Kalinm^ der Anthra- 
Thmon-disulfons&ure-fl .8) und Thionylchlorid in CC1 4 bei 170® (HOchster Farbw., D.R.P. 
271681; <7. 10141.1317; Frdl. 11, 547; vgl. VlluaA, Kskctt, B. 44, 3131) - F: 202® 
gj., K.), 202— 203® (BASF). Leicht ldslich in siedendem Toluol (U., K.). — Liefert bei der 
Reduktion mit zinkstaub und Ammoniak 1.8-Dichlor-anthracen (Schilling, B. 46, 1068). 
Ghbtbei der Reduktion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefels&ure 1 .8-Dichlo*-anthron-(9) 
(Eckert, Tomaschek, M. 89, 854; Barnett, Matthews, Soc. 123, 2556). Bei der Einw. 
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yon Hydrazinhydrat in siedendem Pyridin entsteht eine Verbindung 
C 14 H 7 N a Cl (s. nebenstehende Formel ; Syst. No. 3573) (Mohlatt, B. 45, 2247). 
tlberfiihrung in ein Trichloranthrachinon und 1 .4.5.8-Tetrachlor-anthra- 
chinon durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungsprodukte mit 
Chlor: Sch. Zur Sulfurierung vgl. ferner Bayer & Co., D.R.P. 217552; 
C . 19101, 700; Frdl. 9, 675. 



2.3-Diohlor-anthrachinon C 14 H 4 0 2 Cl a = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H a Cl a ( S . 788). B. Durch Oxy- 
dation von 2.3.9.10-Tetrachlor-anthracen mit Cr0 3 in der W&rme (K. H. MEYER, Zahn, 

A . 390, 177). Aus 4.5-Dichlor-2-benzoyl-benzoesaure durch Erhitzen mit Schwefels&ure- 
monohvdrat auf 160° (Ullmann, Billio, A. 381, 27). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 267® (korr.) (U., B.), 267 — 268° (korr.) (M., Z.). Leicht loslich in siedendem Benzol, schwer 
in siedendem Eisessig, sehr wenig in Alkohol (U., B.). 

2.0- Dichlor-antlirachinon C 14 H 6 0 2 Cl a = C 6 H 3 Cl(CO) 2 C fl H 3 Cl (8. 788). B. Aus4-Chlor- 
2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesaure und heiBer konzentrierter Schwefelsaure (Egerer, H. Meyer, 
M. 34, 87). Aus 9.10-Dichlor-anthracen-disulfonsaure-(2.6) bei der Einw. von Natrium- 
chlorat und Salzs&ure bei 100° (BASF, D.R.P. 228876; C. 19111, 102; Frdl. 10, 577). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig und Alkohol). F: 278° (E., M.). — Liefert beim Erhitzen mit 
25 0 /qig em Ammoniak in Gegenwart von Kupfersulfat auf 200° 2.6-Diamino-anthrachinon 
(BASF, D.R.P. 295624; C. 1917 I, 295; Frdl. 13, 398). Gibt mit Hydrazinhydrat in Pyridin 
im Rohr bei 170° 2.6-Dihydrazino-anthrachinon (Mohlatt, B. 45, 2248). 

8. 788 y Z. 28 v. o. statt „B. A. 8. F.“ lies „Bayer & Co.“ 

2.7 -Dichlor-anthrachinon C 14 H fl 0 2 Cl 2 = C 6 H 3 C1(C0) 2 C 6 H 3 C1 (8. 788). B. Aus 9.10-Di- 
chlor-anthracen-disulfonsaure-(2.7) bei der Einw. von Natriumchlorat und Salzsaure bei 100° 
(BASF, D.R.P. 228876; C. 1911 1, 102; Frdl. 10, 577). Aus Anthrachinon-disulfonsaure-(2.7)- 
dichlorid durch Erhitzen mit Thionylchlorid auf 220° (Hochster Farbw., D.R.P. 284976; 
C. 1916 II, 293; Frdl. 12, 409). 

Drei Dichloranthraohinone mit unbekannter Stellung der Chlor -Atome wurden von 
Schilling {B. 40, 1068) beschrieben. 

L4.5-Triohlor-anthrachinon C 14 H 6 0 2 C1 3 = C 6 H 3 C1(C0) 2 C 4 H 2 C1 2 (8. 788). 

S. 788 , Z. 14 v. u. statt „4.8-Dichlor-“ lies „5.8-DicM0r-“. 

1.4.0 - Trichlor-anthrachinon C 14 H 6 0 2 C1 3 = C fl H 3 Cl(CO) 2 C 6 H a Cl a (8. 788). B. Aus 
3.6-Dichlor-2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesaure und konz. Schwefelsaure bei 150 — 160° ( Jaroschy, 
M. 34, 3). Aus 4 (oder 5)-Chlor-2-[2.5-dichlor-benzoyl]-benzoesaure und konz. Schwefel- 
s&ure bei 150° (Egerer, H. Meyer, M. 34, 90). — F: 238° (J.). 

1.6.x - Trichlor - anthrachinon vom Schmelzpunkt 230—236° Cx^OjCla = 
C 6 H 3 Cl(CO) 2 C 4 H 2 Cl a . B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender 
Schwefelsaure bei 150- — 160° und Behandlung des Sulfurierungsproduktes mit Chlor (Schilling 

B. 40, 1068). — F: 230 — 235°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 
1.5.x-Trichlor-anthracen vom Schmelzpunkt 170 — 175°. 

L6.x-Triohlor-anthraohinon vom Schmelzpunkt 260° C 14 H 6 O a Cl a == C 6 H 3 Cl(CO) a 
C e H a Cl a . B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefel- 
s&ure in Gegenwart von HgS0 4 bei 150 — 160° und Behandlung des Sulfurienmgsproduktes 
mit Chlor (Schilling, B. 40, 1068). — F: 256°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Ammoniak 1.5.x-Trichlor-anthracen vom Schmelzpunkt 270 — 275°. 

L8.x-Trichlor-anthrachinon Cj^gOjC^ = C 6 H 3 Cl(CO) 2 C 4 H 2 Cl a . B. Aus 1.8-Di- 
chlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefelsaure bei 150 — 160° und 
Behandlung des Sulfurierungsproduktes mit Chlor (Schilling, B. 40, 1068). — F: 295 — 300°. 
— Liefert Dei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1.8.x-Trichlor-anthracen. 


l.x.x - Trichlor - anthrachinon C 14 H 6 O a Cl 3 . B. Aus 1-Chlor-anthrachinon bei der 
Sulfurierung mit rauchender Schwefels&ure in Gegenwart von HgS0 4 bei 150—160° und Be- 
handlung des Sulfurierungsprodukts mit Chlor (Schilling, B. 40, 1068). — F: 165 — 168°. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak l.x.x-Trichlor-anthracen. 


1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon C 14 H 4 O a Cl 4 = C 6 H 2 C1 2 (C0) 2 C 6 H 2 C1 2 . Lag wohl auch 
in der Verbindung von Diehl (B. 11, 181) vor, die im Hptw. 8. 789 als x.x.x.x-Tetrachlor- 
anthrachinon bezeichnet wurde (vgl. Eckert, Steiner, M. 30, 181, 269). — B. Aus Anthra- 
chinon oder 1-Chlor-anthrachinon in Schwefelsauremonohydrat bezw. konz. Schwefelsaure 
bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von Jod bei 130° oder aus 1.5-Dichlor-anthrachinon 
in rauchender Schwefels&ure (20% SO s -Gehalt) bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von 
Jod bei 60° (Bayer & Co., D. R. P. 228901; C. 19111, 103; Frdl. 10, 678). Aus Anthra- 
chinon und SbCl* in Tetrachlor&than in der W&rme (Steiner, M. 30, 829). Aus 3.6-Dichlor- 
2 - [2 . 5-dichlor-benzoyl ] - benzoesaure beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 180° (Hof- 
mann, M. 30 , 808). Man sulfuriert 1.5-Dichlor-anthrachinon oder 1.8-Dichlor-anthrachinon 
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mit rauchender Schwefels&ure in Gegenwart von Quecksilbersulfat bei 160—160°, verdiinnt 
mit Wasser und ohloriert bei 100° (Schilling, B. 46, 1068). — Gelbe Nadeln (aus Nitro- 
benzol). F: 339° (Soh.), 342° (H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Ammoniak 1 .4.6.8 - Tetrachlor - anthracen ( ?) (Soh.). Gibt beim Kochen mit SbCl 4 
1.2. 3.4.5. 6.7 -Heptachlor-anthrachinon (Hauptprodukt) , 1 . 2. 3.4.5.6.8-Heptachlor-anthrachi- 
non, Perchlor-z-benzoyl-benzoes&ure, Tetrachlorphthals&ure und Hexachlorbenzol (Eckert, 
Steiner, M . 80, 274). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb (B. & Co.). 

xxxx-TetraoMor-anthr aohinon C 1 |H 4 O t Cl 4 (S. 789), Hatte wohl die Konstitution 
des 1.4.5.8-Tetrachlor-anthiachinons (vgl. Eckert, Steiner, M. 86, 181, 269). 

1.2.3.4.8- Fentachlor-anthr aohinon C 14 H.0.C1 5 = C 6 C1 4 (C0) I C 4 H 3 CI. B. Durcb Er- 
hitzen von 3.4.6. 6-Tetraohlor-2-[4-chlor-benzoyl]-benzoes&ure mit Schwefels&ure auf 140® 
(Hofmann, M. 86, 813). — Krystalle (aus Eisessig). F: 192°. 

1.2.3.4.6.8- Hexaohlor-anthrachinon C 14 H s O t Cl 6 = C c Cl 4 (CO) 1 C e H t CL. B, Durch 
Erhitzen von 3.4.5.6-Tetrachlor-2-[2.6-dichlor-benzoyl]-benzoes&ure mit konz. Schwefel- 
B&ure auf 180 — 200° (Hofmann, M. 86, 816). — Gelbliche Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 298°. 
Sublimiert. Leicht ldslich in heiBem Alkohol und heiBem Chlorbenzol. 

1.2.8.4.6.6.7 - Heptaohlor - anthrachinon C^HOjCl, = C a Cl 4 (CO),C a HCl a . Zur Kon- 
stitution vgl. Eckert, Steiner, M. 80, 270. — B. Neben 1.2.3.4.66.8- Heptachlor- 
anthrachinon und anderen Produkten aus Anthrachinon beim Kochen mit SbCl 6 in 
Gegenwart von Jod (E. , St., M. 86, 180; B. 47, 2629). Aus 1. 4.6.8 -Tetrachlor- 
anthrachinon oder 1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor-anthrachinon beim Kochen mit SbCl 6 (E., St., 
M. 80, 274). Aus 2-Benzoyl-benzoes&ure und SbCl fi (St., M, 86, 828). — Gelbgriine Nadeln 
(aus Chlorbenzol). F: 380° (E., St., M. 86, 180; B. 47, 2629). Unltislich in Eisessig, lOslich 
in Chlorbenzol und Nitrobenzol (E. f St., M. 86, 180, 276). — Liefert bei der Behandlung 
mit SbCl 5 Perchlor-2-benzoyl-benzoes&ure, Tetrachlor-phthals&ure und Hexachlorbenzol (E., 
St., M, 36, 181). 

1.2.3.4.6.6.8- Heptaohlor - anthraohinon C 14 H0 3 C1 7 = C 6 Cl 4 (CO) 1 C fl HCl 8 . B. Neben 
1.2.34 6.6. 7 -Heptachlor-anthrachinon und anderen Produkten aus Anthraohinon beim 
Kochen mit SbClj in Gegenwart von Jod (Eckert, Steiner, M. 86, 270). Aus 1.4.6.8-Te- 
trachlor-anthrachinon beim Kochen mit SbCl 4 (E., St., M. 86, 274). Aus 3.466-Tetra- 
chlor-2-[2.3 (oder 4).6-trichlor- benzoyl] -benzoes&ure oder dem Gemisch beider bei der 
Einw. von rauchender Schwefels&ure (20% SO s -Gehalt) bei 200° (E., St., M. 86, 272). — 
Gelbliche Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 302®. LOslich in Eisessig. — Gibt beim Kochen 
mit SbCl 6 1.2.3.4.6.6.7-Heptachlor-anthrachinon, Perchlor-2-benzoyl-benzoe8&ure und andere 
Produkte. 


2-Brom-anthraohinon G-HfOjBr = C 6 H 4 (CO) 1 C 4 H 8 Br (8. 789), B. Aus 2-[4-Brom- 
benzoyl ] - benzoes&ure bei der Einw. von konz. Schwefels&ure bei 160° (Ullmann, Sons, 
A, 380, 338) oder von rauchender Schwefels&ure (20% SO.-Gehalt) bei 120° (Heller, B, 46, 
673). — Krystalle (aus Eisessig). F: 204 — 206° (U., S.), 207® (H.). — Liefert beim Koohen 
mit Anthranils&ure, Kaliumacetat, Kupferacetat und Kupferpulver in Amylalkohol N-Anthra- 
chinonyl-(2)-anthranils&ure (U., S.; vgl. U., B. 48, 637). 

L8-Dibrom-anthraehinon C 14 H 6 0 2 Br. = C e H 4 (CO) s C 6 H t Br t . B, Aus 1.3-Dibrom- 
ant hrachinon-diazoniumsulf at -( 2 ) oder 2 .4-Dibrom-anthrachinon-diazoniumsulf at-(l ) beim 
Erw&rmen mit Kupferoxydul in Alkohol (Ullmann, EisEr, B. 48, 2167, 2166). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 210° (korr.). Leicht lOslich in Nitrobenzol und Pyridin, ldslich in 
Benzol und Essigs&ure, sehr wenig l6slich in Ligroin, Alkohol und Ather. Ltialich in konz. 
Schwefels&ure mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
3.3 / -Dibrom-diantm > achinonyl-(l.l / )> Gibt beim Kochen mit Kaliumphenolat bei Gegen- 
wart von Kupferpulver in Phenol 1 .3- Diphenoxy -anthrachinon. Beim Kochen mit Annin, 
Kaliumacetat und Kupferacetat entsteht 3-Brom-l -anilino-anthrachinon. Liefert beim 
Kochen mit Anthranils&ure, Kaliumacetat, Kupferacetat und Kupferpulver in Amylalkohol 

g - [3 - Brom -ant hrach inony 1 -( 1 ) ] - ant hranilsft ure . Weitere Reaktionen mit Amino verbindungen: 
., El, B, 48, 2167. 


2.3-Dibrom-anthr aohinon, 3 -Dibr omanthr aohinon G4H-O.Br- =* C i H 4 (C0) 1 C i H l Br 1 
(8, 790). F: 269—270° (K. H. Meyer, Zahn, A. 386, 174). 

2.6-Dibrom-anthr aohinon C 14 H 4 O.Br t » C-HgBi^COljCeHjBr (8. 790). B. Aus 
2.6-Dibrom-anthrachinon-bis-diazoniumsuifat-(i.5) beim Kochen mit absol. Alkohol (Scholl, 
Tritsch, M. 82, 1066). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 289—290® (korr.). 

1.2.8.4-Tetrabrom-anthr aohinon QuH 4 O a Br 4 = C a H 4 (CO)-C a Br 4 . B. Durch kurzes 
Erhitzen von 3.4.6.6-Tetrabrom-2-benzoyl-benzoes&ure mit rauchender Schwefels&ure (13% 
SO s -Gehalt) auf 200° (Hofmann, M. 86, 820). — Orangerote Nadeln (aus Ligroin). F : 200° 
bis 202°. 
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TJber ©in Pentabrom anthraohinon und ©in Hexabromanthrachinon b. Hopmann, 
M . 86, 821, liber ©in Heptabromanthraohinon s. Eckert, Steiner, if. 86, 27 5. 

1- Jod-anthraohinon Cj^H 7 OtI = C 6 H 4 (CO) 8 C 4 H 8 I Gibt beim Erhitzen mit 

Kupferpulver auf 276° a.a-Dianthrachinonyl (Scholl, Manspeld, B. 48, 1739). 

2- Jod-anthraohinon 0^11-0,1 = C e H 4 (CO) 1 C 6 H 8 I (8. 791). B. Aus Anthraohinon- 
diazoniumsulfat-(2) und Kaliumjodid-LdBung (Scholl, Neovius, B. 44, 1088). — Gibt beim 
Erhitzen mit Kupferpulver /?./?-Dianthrachinonyl. 

1- Nitro-anthraohtnon C 14 H 7 0 4 N = C 6 H 4 (C0) 8 C 6 H 8 *N0 8 (8. 791). Reinigung durch 
Vakuumdest illation : Ullmann, D. R. P. 281490; C. 1016 I, 231; Frdl. 12, 411. — Kp 7 : 270° 
bis 271° (U.). — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat und Nitrobenzol auf 180 — 200* 
Di-[anthrachinonyl-(l)]-&ther und geringe Mengen 1-Oxy-anthrachinon (AGFA, D. R. P. 
283482; C. 10161, 1033; Frdl 12, 430). Gibt mit Chlor in Trichlorbenzol bei 160— 166* 
1 -Chlor-anthrachinon (BASF, D. R. P. 262678; C. 1012 II, 1708; Frdl 11, 646). 

2- Nitro-anthraohinon C 14 H 7 0 4 N = CeH^COJjCeHj NO, (8. 792). B. Durch Einw. 
von Stickoxyden auf die durch Erw&rmen von Anthraohinon mit rauchender Schwefels&ure 
auf dem Paraffinbad und Verdtinnen mit Wasser erhaltene Ldsung (Datta, Varma, Am. 8oc. 
41, 2048). — Liefert bei der Reduktion mit Gluooseund Alkali in w&Brig-alkoholischer Ldsung 
in Wasserstoffatmosphare 2.2 / -Azoxy-anthrachinon und sehr geringe Mengen 2 -Hydroxyl- 
amino -anthraohinon (Scholl, Eberle, M. 82, 1038). — Die sehr verd. Losung von 2-Nitro- 
anthrachinon in heifiem Aceton gibt auf Zusatz einiger Tropfen verd. Natronlauge eine violette, 
auf Zusatz von mehr Natronlauge zuerst eine rdtlich violette, dann dunkelbraunrote F&rbung 
(Soh., E., M. 82, 1037 Anm. 3). 

4 - Chlor - 1 -nitro -anthraohinon C 14 H e O-NCl = C 4 H 4 (C0) 8 C.H 1 C1-N0 8 (8. 792). B. 
Aus 1-Chlor-anthraohinon und Salpeterschwefels&ure (Eckert, Steiner, m. 86, 1138). — 
F: 269°. Leicht ldslich in Eisessig und Chlorbenzol in der Hitze. — Gibt mit 4-Nitro-l -amino- 
anthrachinon Bis- [4-nit ro-anthrachinonyl-(l)]-amin (E., St.; vgl. Hdchster Farbw., D.R.P. 
264186; C. 10181, 133; Frdl 11, 614). — Die Ldsung in Sohwefelsaure ist gelb. 

6-Chlor-l-nitro-anthrachinon C 14 H 4 0^C1 = CeHjChCO^CflH^NO. (8. 792). B. 
Aus 5-Nitro-anthrachinon-sulfon£&ure-(l) und Thionylchlorid bei ca. 170° (Hdchster Farbw., 
D.R.P. 271 681; G. 10141, 1317; Frdl. 11, 547). — F: 314°(korr.) (Ullmann, KertAsz, B. 62, 
655). Leicht ldslich in Nitrobenzol und Pyridin in der W&rme, schwer in siedendem Benzol 
und siedendem Toluol, unldslioh in Alkohol, Ather, Ligroin und Wasser (U., K.). — Gibt 
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfons&ureamid, Kaliumcarbonat, Kupferacetat, fein verteiltem 
Kupfer und viel Nitrobenzol ein Produkt, dessen Hydrolyse 6-Nitro-l -amino-anthrachinon 
liefert (U., K.). 

8-Chlor-l-nitro-anthrachinon C^H^NCl = CaHsC^CO^CgH^NO. (8. 793). B. 
Aus dem Natriumsalz der 8-Nitro-anthrachinon-sulfonsaure-(l ) und Thionylchlorid bei 170° 
(Hdchster Farbw., D. R. P. 271681; C. 10141, 1317; Frdl. 11, 647). — F: 263° (korr.) (Ull- 
mann, KertAsz, B. 62, 666). 

4.6-Diohlor-l-nitro-anthraohinon C 14 H.0 4 NC1 8 = C 4 H 8 C1(C0) 8 C 4 H 1 C1 • N0 8 . B. Aus 

1.8- Dichlor - anthrachiilon und Salpeterschwefels&ure (Bayer A Co., D.R.P. 249721, C. 
1012 II, 652 ; Frdl. 11, 560). — Bemsteingelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Ldslich in organischen 
Ldsungsmitteln. Ziemlich Bchwer ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

4.8- Dichlor-l-nitro-anthrachinon C 14 H 8 0 4 NC1 8 = C 6 H s Cl(CO) t C-H|Cl • NO t . B. Aus 
1.5-Dichlor-anthrachinon und Salpeterschwefels&ure (Bayer A Co., D. R. P. 249721; C. 
1012 II, 662; Frdl. U, 660). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol oder Eisessig). Ldslich in 
organischen Ldsungsmitteln. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb. 

6.8- Diohlor-l-nitro-anthrachinon C 14 H 8 Q 4 NC 1 8 — C 4 H 8 Cl 8 (CO) 8 C 4 H 8 * N0 8 . B. Aus 

1.4- Dichlor-anthrachinon und Salpeterschwefels&ure (Walsh, Weizmann, Soc. 07, 687). — 
Gelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F : 238°. Leicht ldslich in Benzol, unldslich in Methanol. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und EssigB&ure 6.8-Dichlor-l -amino-anthrachinon. 

4.8- Dibrom-l-nitro-anthraohinon C| 4 H 5 0 4 NBr t = C 4 H 8 Br(CO) 8 C 4 H 8 Br • N0 8 . B. Aus 

1.5- Dibrom - anthraohinon und Salpeterschwefels&ure (Bayer & Co., D. R. P. 249721; C. 
1012 n, 662; Frdl . 11, 660). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). — Die Ldsung in Schwefel- 
s&uremonohydrat ist gelb, in 20% SO s enthaltender rauchender Schwefels&ure orangefarben. 

4-Jod-l-nitro-anthrachinon C 14 H 6 0 4 NI = C e H 4 (CO) 8 C 6 H t I * N0 8 . B. Man diazotiert 
4-Nitro-l -amino-anthrachinon und verkocht die Diazomumsalzldsung mit Kaliumjodid 
(Gattermann, A. 808, 167). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 259°. 

L5-D inlt ro- anthraohin on C| 4 H 8 0 4 N 8 = OfN* C 4 H 8 (CO) 8 C 4 H 8 * N0 8 (8. 793). F: 422° 
(Ullmann, van per Schalk, A. 888, 209 Anm.). — Gibt beim Koohen mit Kaliumcarbonat 
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und Nitrobenzol Bis- [5-oxy-anthrachinonyl-(l )]-ather und wenig 1 .5-Dioxy-anthrachinon 
(AGFA, D. R. P. 283482; C. 1916 1, 1033; Frdl. 12, 430). Gibt mit Chlor in Trichlorbenzol 
bei 190° (BASF, D. R. P. 252578; C. 1912 II, 1708; Frdl. 11, 545) oder mit Thiouylchlorid 
bei 180 — 200° (H. Meyer, M. 86, 726; Kinzlbergbr & Co., D. R. P. 280739; (7. 1916 1, 104; 
Frdl. 12, 108) 1.5-Dichlor-anthrachinon. Beim Erhitzen mit Alkalipolysulfiden unter Brock 
bis zur Wasserunloslichkeit entstehen Kiipenfarbstoffe, die BaumwoUe olivbraun f&rben 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 234858; C. 1911 II, 64; Frdl 10, 290). 

S. 794 , Z. 29 v. o . statt „S chwefels&ure “ lies „ Schwefel 
Z. 5 v. u. statt „vgl. auch Bayer & Co.“ lies „vgl auch BASF". 

1.8 - Dinitro - anthr achinon C 14 H 8 O a N a = OgN • C a H 3 (CO) a C a H 3 • NO* ( S. 795) . Fast 
weiBe Nadelchen (aus Eisessig). F: 257 — 259° (Eckert, M. 86, 297). Leicht lOslich in Nitro- 
benzol. — Einwirkung von rauchender Schwefels&ure und Schwefel: E. 

1.7- Dinitro - anthrachinon C 14 H a O a N a = O a N • C a H 3 (CO) a C a H 3 • NO a ( S. 795) . Hell- 
gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 295° (Eckert, M. 86, 298). 

1- Azido- anthr aohinon C 14 H 7 O a N 3 = C 8 H 4 (CO) a C a H 3 -N 3 . B. Aus Anthrachinon- 
diazoniumsulfat-(l) und Natriumazid in Wasser (Schaarschmidt, B. 49, 1635). Aus Anthra- 
chinondiazohydroxylamid (Syst. No. 2242) durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid in Pyridin 
(Gattermann, Ebert, B. 49, 2119). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol) (G., E.). — Liefert 
beim Kochen mit Wasser (Sch.) oder mit Xylol (G., E. ; G., Rolfes, A . 426, 136) 3.4-o-Ben- 
zoylen-anthranil (Syst. No. 4284). 

2 - Azido -anthrachinon C 14 H 7 O a N 3 = C fl H 4 (CO) a C 8 H 3 N 3 . B. Aus Anthr achinon-diazo- 
niumsulfat-(2) und Natriumazid in Wasser ( Schaarschmidt, B. 49, 1637). — Gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 160°. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure unter Stick- 
stoffentwicklung. 


3. 3.4 - JDioxo - 3.4 - dihydro - phenanthren , JPhenanthrenchinon - (3.4) 

_/ \ 

B. Aus 3.4-Dioxy-phenantliren beim Schiitteln mit Ag a O 


0 ^ 0 , = ^ > 


V 


_/ _ \. 

^co-co^ 


in Ather in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat (Barger, Soc. 118, 220). — Rote 
Prismen (aus Benzol). Wird bei 125 — 130° schwarz; schmilzt bei schneUem Erhitzen bei 
ca. 132 — 133°. — Liefert bei der Reduktion mit schwefliger Saure das Ausgangsmaterial. 
Farbt sich mit thiotolenhaltigem Toluol und konz. Schwefels&ure in Gegensatz zu Phen- 
anthrenchinon-(9.10) nicht. 


4. 9.10-Diooco-9.10-dihydro-phenanthren, Phenanthrenchinon-(9.10), 

.COCO. 

Phenant hrenchinon C^HgOj = ^ \ \ (S. 796). B. Aus Phenanthren 

bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigsaure (Henderson, Boyd, Soc. 97, 1001) 
oder mit Chlorsaure in Gegenwart von Ruthenium- Salzen (BASF, D. R. P. 275518; C . 1914 II, 
279; Frdl. 12, 37). Aus Diphenyl-dialdehyd-(2.2') beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Ldsen des Reattionsprodukts in Eisessig (Mayer, B. 46, 1108; vgl. WxrrzsN- 
b6ck, M. 34, 207). — - Ober eine in Blattchen krystallisierende Modifikation des Phen- 
anthrenchinons vgl. Willgerodt, Albert, J. pr. [2] 84, 385. Magnetische Susceptibilit&t: 
Pascal, Bl. [4] 9, 182; A. ch. [8] 26, 345. Loslichkeit von Phenanthrenchinon (g in 100 g 
Lbsungsmittel) in Benzol zwische » 10® (0,41) und 80° (3,77), in Athylacetat zwischen 10° (0,62) 
und 75° (2,52): Tyrer, Soc. 97, 1783; in Wasser bei 25°: 0,00075 (Knox, Will, Soc. 116 , 861). 
LSslichkeit in Schwefelsaure, Salzsaure und Salpetersfture bei 25°: K., W. Lbslichkeit in 
Pentan -Chloroform-, Pentan-Benzol- mid Athylacetat -Ligroin-Gemischen: T. Das kryosko- 

f >ische Verhalten von Phenanthrenchinon wurde z. B. untersucht: in HgBr s (Olivari, B. A. L. 
5] 21 1, 722), in Hgl a (Beckmann, Z. anorg. Ch. 89, 108, 170). 

Belichtet man ein Gemisch aus Phenanthrenchinon und Benzolkohlenwasserstoffen 
mit Sonnenlicht unter LuftausschluB, so erhalt man entweder Phenanthrenchinhydron oder 
Ather des Phenanthrenhydrochinons (Beneath, v. Meyer, J. pr. [2] 89 , 258); bei Luftzutritt 
wird Phenanthrenchinon zu Diphens&ure oxvdiert (B., v. M., B. 46, 2707). Phenanthrenchinon 
oxvdiert Alkohol im Bogenlicht zu Acetaldehyd (H. Meyer, Eckert, M. 89 , 249). Beim 
Erhitzen mit Schwefel und Schwefelsaure oder mit Schwefel und Jod entstehen braune 
Farbstoffe (Knoll & Co., D. R. P. 242215, 247186; C. 1912 1, 297; II, 73; Frdl. 10, 297, 298). 
Gibt beim Erhitzen mit PC1 6 im Rohr auf 200° 2.9.1 0-Trichlor-phenanthren (J. Schmidt, 
Sauer, B. 44, 3248). Liefert mit SbCl 5 in Gegenwart von etwas Jod Enneaohlor-diphenyl- 
carbons4ure-(2) und andere Produkte (Eckert, Steiner, M . 86, 186; B. 47, 2629). — 
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Anlagerung von Aldehyden an Phenanthrenchinon im Sonnenlicht: Klinger, A. 982, 213. 
Bei der Einw.von Diazomethan in Ather entsteht eine Verb indung C 15 H 10 O, (s. u.) (Alessandri, 
R. A. L. [5] 221, 617; vgl. Biltz, Paetzold, A. 433, 83). Phenanthrenchinon liefert beim 
Erwarmen mit Bromessigs&ureathylester und Zink in Benzol 6 - Oxo - 2.3 - diphenylen- 
2.6 - dihydro -furan-essigsaure -(2) (Syst. No. 2619) (Beschke, A. 308, 279). Bei sieben- 
tagigem Erwarmen mit Malonsaurediathylester , Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure 
auf 60° erhalt man das Lacton des Acetoxy - [10 - oxy - phenanthryl - (9)] - malonsaure - 
monoathylesters (Formel I; Syst. No. 2624) und Acetoxy - phenanthroxyl - malons&ure - 
diathylester (Formel II; Syst. No. 1460) (Richards, Soc. 07, 1467). Gibt mit o-Xylylen- 


C 6 H 4 *C CfO-COCHJCOg-C^ 

L 6.H. C 0-60 


C,H 4 • CH • C(CO, • C,H 6 ), • O • CO • CH, 

1- 


dicyanid in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol 1 .2 ; 3.4 - Dibenzo - anthracen- 
dicarbons&ure-(9.10)-amidnitril (Hinsberg , B . 43, 1362). Liefert bei der Einw. von 
Diglykolsauredimethylester in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol -f- Benzol 
und nachfolgendem Ansauern 2.6-I)ioxy-3.4-diphenylen-tetrahydrofuran-dicarbonsaure-(2.6) 
oder 3.4 - Dioxy - 3.4 - diphenylen - tetrahydrof uran - dicar bonsaure -(2.6) ( Syst. No. 261 7) (H., 
B. 46, 2417). Bei der Einw. von Thiodiglykolsaurediathylester in Gegenwart von 
Natriummethylat in Methanol + Benzol und nachfolgendem Ans&uem erhalt man 3.4-Di- 
phenylen-thiophen-dicarbonsaure-(2.5) (Syst. No. 2604) (H., B. 43, 902). Phenanthrenchinon 
liefert bei 14tagigem Aufbewahren mit Acetessigs&ureathylester, Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsaure bei 20° hauptsachlich Acetoxy-phenanthroxyl-acetessigs&ureathylester 
C fl H 4 • CH • C(CO • CH 3 )(0 • CO • CH 3 ) • CO. • C.H 5 

iH-^O 5 (Syst. No. 1442) (R„ Soc. 97, 1469). Gibt 

mit N-Methyl-N-phenyl-hydrazinhydrochlorid in siedender Essigsaure eine bei 221 — 222° 
schmelzende Verbindung (Charrier, Ferreri, O. 4411, 263). Bildung von 10-Arylazo 
phenanthrolen-(9) bei der Einw. von Arylhydrazinen : Aitwers, A. 378, 212; Ch., F., O. 44 II, 
264. Phenanthrenchinon liefert bei der Einw.von N-Phenyl-N-acetyl-hydrazin oder N-Phenyl 
N-benzoyl-hydrazin das Acetat bezw. das Benzoat des 10-Benzolazo-nhenanthrols-(9) (Aitwers, 
A. 378, 215, 217). Kondensation mit aromatischen Oxy-hydrazino sulfonsauren zu Farbstoffen: 
Leonhardt & Co., D. R. P. 258017; G. 1013 I, 1375; Frdl. 11, 399. — Phenanthrenchinon 
liefert mit SbCl 5 in CC1 4 eine tiefrote Losung; diese Reaktion eignet sich zum Nachweis von 
Phenanthrenchinon neben Anthrachinon (vgl. S. 409) (Hilpert, Wole, B. 48, 2217). 

Phenanthrenchinon- kalium KCj^^. B . Aus Phenanthrenchinon in Pyridin 
und 4-Phenyl-benzophenon-kalium in Ather (Schlenk, Thal, B. 48, 2861). Dunkelbraun. — 
C 14 H 8 0j -f HBr. B. Aus Phenanthrenchinon und Bromwasserstoff in Benzol (Gombkrg, 
Cone, A . 378, 234). — • 2C 14 H 8 0. -h HC10 4 . B. Aus Phenanthrenchinon und tTber c hlorsaure 
in Eisessig (K. A. Hofmann, Metzler, Lecher, B. 43, 181). Pleochroitisch (hellgelb bis 
braunrot). Wird durch absol. Alkohol und wasserfreien Ather in die Komponenten gespalten. — - 
C 14 H 8 0 3 4- HC10 4 . B. Aus Phenanthrenchinon und viel uberschiissiger warmer Uberchlor- 
saure (H., M., L.). Ziegelrote Nadeln. Wird beim Aufbewahren an der Luft sowie bei der Einw. 
von Wasser oder von wasserfreiem Ather in die Komponenten gespalten. — Cj 4 H 8 0 3 -f~ HN0 3 
(8. 800). Rote Nadeln. F: 80 — 83° (Reddelien, J . pr. [2] 81, 237). 1st in konz. Salpeter- 
saure (iiber 11,2 n) best&ndig (Knox, Will, Soc. 116, 850). — C 14 Hg0 2 -f ZnBr,. B. Aus den 
Komponenten in heiBem Eisessig (K., Innes, Soc. 106, 1463). Botbraime Krystalle (aus 
Eisessig). Wird durch Wasser leicht zersetzt. — 2C 14 H 8 0,-fZnI 2 . B. Aus den Komponenten 
in heiBem Eisessig (K., I.). Rotbraune KL^stalle (aus Eisessig). Wird durch Wasser schnell 
zersetzt. — Cj^H^j + 0d01 t . B. Aus den komponenten in absol. Alkohol (K., I.). Wird durch 
heifien Alkohol zersetzt. — C^HoO. -f CdBr 2 . B. Aus den Komponenten in absol. Alkohol 
(K., I.). Wird durch heiBen Alkohol zersetzt. — C 14 H 8 0 2 4- Cdl 2 . B. Aus den Komponenten 
in absol. Alkohol (K., I.). Wird durch heiBen Alkohol zersetzt. — 2C 14 H 8 0«-f HgBr 2 . B. Aus 
den Komponenten in Aoeton (K., I.). Rot. Wird von kaltem Wasser kaum angegriffen. 

Verbindung mit Trichloressigs&ure Ci 4 H 8 0 2 + C.H0 2 C1 3 . B. Aus den Kompo- 
nenten in CC1 4 (K. H. Meter, B. 43, 164). Ziegelrote Nadeln (aus CC1 4 ). F: 138°. — Ver- 
bindung mit HexamethylbenzolCuH^ + GAg. B. Aus den Komponenten in heiBem 
Eisessig (Pfeiffer, A. 412, 297). Orangefarbige Nadeln (aus heiBem Eisessig). F: 160 — 163°. 
An der Luft l&ngere Zeit haltbar. Zerf&llt bei l&ngerem Erhitzen auf 100—110° in die Kom- 
ponenten. — Verbindung von Phenanthrenchinon mit Phenanthrenhydro- 
chinon, Phenanthrenohmhydron C^H^-f C 1A B. lf X) t (8. 801). B. Aus Phenanthren- 
chinon bei sechsmonatiger Belie htung der L6sungen in Toluol, Athylbenzol, m-Xylol, Mesitylen 
oder p-Cjrmol mit Sonnenlicht unter LuftabscmuB (Beneath, v. Meyer, J. pr. [2] 80, 263, 
270). Gibt mit Natronlauge eine griine Fkrbimg. 

Verbindung C^fHjoPf B. Aus Phenanthrenchinon und Diazomethan in Ather (Ales- 
sandri, R. A. L. [5] 22 1, 617; vgl. Biltz, Paetzold, A. 433, 83). — Orangegelbe Nadeln 
BSILSTBIN's Handbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 27 
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(aus Alkohol). F: 167°. Leicht ldslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen auf 200° Phenanthren- 
chinon Best&ndig gegen Permanganat. Wird beim Koohen mit Hydroxylamin in Alkohol 
zum Teil in Phenanthrenchinonmonozim und -dioxim ubergefiihrt. 

C g H 4 -C:N-0H 

Phenanthrenchinon-monoxim C^HgOgN = ^ ^ ^ (8. 803). Behandelt man 

Phenanthrenchinon-monoxim, anf&nglich in &ther. Suspension, mit PCI. und destilliert das 
Reaktionsprodukt, so erh&lt man 4-Cyan-fluorenon (Bobscbm, Sander, B. 47, 2826). Phen- 
anthrenchinonmonoxim gibt beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol 
3-Oxo-6.6-diphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (SyBt. No. 3882) (J. Schmidt, S ch a trkr , 
Glatz, B. 44, 279). 

„ „ _ C a H 4 C:N NH CO NH, n 

Phenanthrenohinon-monosemioarbason 

Aus Phenanthrenohinon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verdiinntem Alkohol 
( J. Schmidt, Schairer, Glatz, B. 44, 278). — Goldgelbe Nadeln mit Vt Mol Alkohol (aus viel 
Alkohol); alkoholfreie Krystallwarzen (aus wenig Alkohol). F: ca. 220° (Zero.). Schwer lfls- 
lioh in den meisten LDsungsmitteln. 


Substitutionsprodukte des Phenanthrenchinons. 

2 - Chlor -phenanthrenohinon C 14 H 7 O t Cl = OsC^H^/hO (8. 804). F: 262 — 263° 
(J. Schmidt, Sauer, B. 44, 3249). 

Monoxim CuHgOgNCl = 0:C 14 H 7 C1:N- OH. Die Beziehung zu dem im Hptw ., 8. 804 
beschriebenen Monoxim ist unbekannt; vermutlich liegen in beiden Pr&paraten Gemische 
vor. — F: 180—186° (J. Schmidt, Sauer, B. 44, 3260). L6slich in Alkohol und Eisessig. — 
Liefert beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in w&flrig-alkoholischer Salzs&ure 3-Oxo- 
6. 6- chlord ipheny len -2 . 3 -dihydro -1.2. 4- triazin (Syst. No. 3882). — Lflelich in konz. Schwefel- 
s&ure mit Draunroter Far be. 

Monosemioarbazon C 16 H 10 O i N 8 C1 = O : C^HyCl : N • NH • CO • NH t . B. Aus 2-Chlor-phen- 
anthrenchinon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verdiinntem Alkohol ( J. Schmidt, 
Sauer, B. 44, 3260). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. 


3-Chlor-phenanthrenohinon C^^O.Cl = OsC^HyClrO. B. Bei der Oxydation von 
3.9-Dichlor- oder von 3.10-Dichlor-phenanthren mit CrO, in siedendem Eisesaig (Sandqvist, 
Hagelin, B. 61, 1623, 1626). Bei der Oxydation von o-Chlor-phenanthren-carbons&ure-(9) 
mit CrOg in Eisessig (Nyl4n, B. 68, 163). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 261° 
(korr.) (S., H.), 264,6 — 266° (korr.) (N.). Lfelich in Eisessig und Benzol, schwer ltelich in Alko- 
hol, unldslich in Ather (S., H.). Unldslich in NaHSO s -L6sung (S., H.). 


Monoxim C, 4 H,0,NC1 =* O : C^H^Cl : N • OH. B. Aus 3-Chlor-phenanthrenchinon und 
Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol (Sandqvist, Hagelik, B. 61, 1623). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (Zero.). 


/ 

x.x-Diohlor-phenanthrenohinon C^ 4 Hg0 8 Cl t = OrCj^H-ClgiO. B. Aus Phenanthren- 
chinon und Chlor in Nitrobenzol bei 100° in Gegenwart von Chloriibertr&gem (BASF, D.R.P. 
222206; C . 1810 II, 49; Frdl. 10, 622). — Rote Nadeln (aus Eisessig). Sehmilzt noeh nicht 
bei 300°. Kondensation mit 1 -Amino-anthrachinon : BASF. 


l(P)-Brom-phenanthrenohinon C 14 H ? 0 1 Br = 0:C 14 H.Br:0. B. Aus 1.9(oderl.l0)-Di- 
brom-phenanthren ( ?) bei der Oxydation mit CrO, in siedendem Eisessig (Sahdqvist, B. 
48, 1149). — Gelbe Nadeln oder Bl&tter (aus Eisessig). F: 233 — 234°. 

Monoxim ^HgOgNBr « OiCkl^BriN'OH. B. Aus 1 ( ?) -Brom-phenanthrenchinon 
und Hydroxykminhydr^Morid in siedendem Alkohol (Sandqvxbt, B. 48, 1149). — Gold- 
gelbe Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 213° (Zero.). 

8-Brom-phenanthronohinon Cj^CLBr = 0:Ci 4 H 7 Br:0 (8. 805). B. Bei der Oxy 
elation von 3.9-Dibrom-phenanthren mit CrO, (Sandqvist, B. 68, 171). Aus 10-Chlor-3(oder 6)- 
brom-9-oxy-phenanthren bei der Oxydation mit CrO. in siedendem Eisessig ( J. Schmidt, 
Lumpp, B. 48, 430). — Gelbe oder rotbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 268 9 (Scat, L.). 
Fast unltelich in N«HSO t -LOsung (S.). — Das Phenylhydrazon sehmilzt bei 177° (Sgh., L.). 

Dioxim ^HgOiNjBr ~ HO-NiChHjBtiN’OH, B. Aus 3-Brom-phenanthrenohinon, 
Hydroxykminhydrohlorid und Bariumcarbcmat in siedendem Alkohol ( J. Schmidt, Lumpp, 
B. 48, 431). — Grime Krystalle (aus Alkohol). F: 212° (Zero.). 
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Monoaemioarbaaon C^H^O^NgBr = 0:C, 4 B^Br:N-NH*C0*NH«. B. Ana 3-Brom- 
phenanthren-chinon und Semicarbazidhydrochiorid in siedendem Aikohol (J. Schmidt, 
Lumfp, B. 48, 431). — • Gelbe Krystalle.. F: 242° (Zers.). 

Oxim - aemioarbaaon ^HuO^Br « HO • NiCj^BrrN • NH • CO • NH r B. Ana 
3-Brom-phenanthrenchinonmonoxim beim Kochen mit Semicarbazidhydrochiorid in verd. 
Aikohol ( J. Schmidt, Schaireb, Glatz, B. 44, 282). — Hellgelbe Kryatalle (ana Aikohol). 
F: 274 — 275°. — Liefert beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Salzs&ure 3-Oxo-5.6-brom- 
diphenylen-2.3-dihydro-l .24-triazin (SyBt. No. 3882). 

x.x-Dibrom-phenanthrenohinon Cj4HgO.Br, = 0 : C, 4 H 8 Br, : O. B. Aua Phenanthren- 
ohinon und der berechneten Menge Brom in Nitrobenzol bei 100° (BASF, D.R.P. 222206; 
(7. 1910 II, 49; Frdl . 10, 622). — Goldgl&nzende Bl&ttchen (ana Eisessig). F: 288° (BASF, 
Priv.-Mitt.). — Liefert bei der Oxydation mit Na t Cr 8 0 7 und Schwefeis&ure eine Dibrom- 
diphena&ure (Syst. No. 993) (BASF, Priv.-Mitt.). Gibt beim Kochen mit Salpeters&ure (D : 1,42) 
xx-Dibrom-x-nitro-phenanthrenchinon, beim Kochen mit Salpeterschwefels&ure X-Brom- 
x.x-dinitro-phenanthrenchinon (Mukhbrjee, Watson, 80 c . 109, 623). Beim Nitrieien in 
konz. Schwefela&ure entateht x.x-Dibrom x.x-dinitro-phenanthrenohinon (BASF, D. R. P. 
247416; (7. 191911, 75; Frdl. 11, 503). Gibt beim Kochen mit Anilin und Kupferpulver 
xx-Dianilino-phenanthrenchmon (M., W.). Kondensation mit 1 - Amino-anthrachinon : 

BASF, D.R.P. 269194; (7. 19141, 437; Frdl. 11, 693. 


S - Nitro - phen&nthrenohinon C^H-CLN — 0:C| 4 H 7 (N0|):0 ( 8 . 806). B. Durch 
Oxydation von 2-Nitro-phenanthren mit Cr0 8 in Easigs&ure (J. Schmidt, Hktnle, B. 44, 
1497). — F: 260° (Sch., H.). — Gibt mit Brom und Essiga&ure im Rohr bei 140° x-Brom- 
2-nitro-phenanthrenchinon (MttkhebjRe, Watson, 80 c . 109, 


8-Nitro-phenanthrenohinon C 14 H-0 4 N = 0:C 14 H 7 (N0 1 ):0 (8. 806). Gibt bei der 
Reduktion mit rotem Phosphor und raucnender Jodwasserstoffs&ure im Rohr bei 140° zwei 
Hydrojodide dea 3-Amino-phenanthrena (J. Schmidt, SauXb, B. 44, 3247). 

Oxim - aemioarbaaon C 15 H 11 O.N f = HO • N : C^H 7 (NOj) : N* NH • CO • NH r B. Aua 
3-Nitro-phenanthrenchinonmonoxim beim Kochen mit Semicarbazidhydrochiorid in verd. 
Aikohol ( J. Schmidt, Schaerer, Glatz, B. 44, 282). — Grtingelbe KryBtalle (aua Aiko- 
hol). F: 249 — 250° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit w&Bng - alkoholischer Salzs&ure 
3-Oxo-5.6-nitrodiphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). 

4-Kitro-phenanthrenohinon C 14 H 7 0 4 N = 0:C 14 H 7 (N0 t ):0 (8. 807). B. Aua 4-Nitro- 
phenanthren durch Oxydation mit CrO. in Eisessig ( J. Schmidt, Heinlb, B. 44, 1497). — 
Zur Trennung von 2-Nitro- und 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon vgl. Sch., Schaireb, B. 
44, 741. 

Dioxim C, 4 H g 0 4 Nj = OjN • Cj.H 7 ( : N • OH) 8 . B. Aua 4-Nitro-phenanthrenchinon beim 
Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Aikohol bei Gegenwart von BaQO f ( J. Schmidt, 
Schatrer, B. 44, 742). — Gfelblichgrime Krystalle (aus Aikohol). F: 210* (Zers.). 

Monoaemioarbaaon C 16 H 10 O 4 N 4 = O : C 14 H 7 (NO,) : N • NH CO • NH r B. Beim Kochen 
von 4-Nitro-phenanthrenchinon mit Semicarbazidhydrochiorid in verd. Aikohol (J. Schmidt, 
Schaireb, Glatz, B. 44, 280). — Gelbe Krystalle. F: 219— 211* (Zera.). 

Oxim - aemioarbaaon C^HuOJtfj = HO NiCj^H^NO^tN-NH-CO-NH*. B. Beim 
Kochen von 4-Nitro-phenanthrenchinonmonoxim mit Semicarbazidhydrochiorid in verd. 
Aikohol (J. Schmidt, Schairer, Glatz, B. 44, 280). — Gelbgriinea, wenig ldalichea 
Krystallpulver (aua Aikohol). F: 240° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit w&Or.-cdkoh. Salz- 
a&ure 3-Oxo-5.6-nitrodiphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). 

Bei 960—966° aohmelaendea x - Nitro - phenanthrenohinon C 14 H-0 4 N = OrC^H, 
(NO t ):0 (8. 807). Iat nach J. Schmidt, Heinlb (B. 44, 1491) zu atreichen. 


x-Brom-9-nitro-phenanthrenohinon CuH^NBr = O : Cj.H e Br(N O t ) : O. B. Aua 
2-Nitro-phenanthrenchinon, Brom und Essigs&ure im Rohr bei 140° (Muxkerjeb, Watson, 
80 c. 109, 623). — Rotgelbe Tafeln (aua Nitrobenzol). F: oberhalb 300°. — Gibt beim Kochen 
mit Anilin und Kupferpulver 2-Nitro-x-anilino-phenanthrenchinon. 

x-Brom-4-nitro-phenanthrenohinon CyHeO^NBr = O : C 14 H 4 Br(N0 1 ) : O. B. Aua 
4-Nitro-phenanthrenchinon und iiberschiissigem Brom m wenig Nitrobenzol bei 110° (Mukher- 
JRE, WATSON, 80 c. 109, 623). — Gelbe Priamen (aus Essigs&ure). F: 224 — 226°. — Gibt beim 
Koohen mit Anilin und Kupferpulver 4-Nitro-x-anilino-phenanthrenohinon. 


27 * 
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x.x-Dibrom-x-nitro-phenanthrenohinon C 14 H 6 0 4 NBr a == 0:CuH 5 Br 1 (N0*):0. B. Aus 
x.x-Dibrom-phenanthrenchinon beim Kochen mit Salpeters&ure (15: 1,42) (Mukherjee, 
Watson, Soc. 109, 623). — Gel be N&deln (aus Essigsaure). F: 244 — 246°. — Gibt beim 
Koohen mit Anilin und Kupferpulver x-Nitro-x.x-dianilino-phenanthrenchinon. 

2.6- Dinitro -phenanthrenchinon C^HeOeNj = 0 : C 14 H 6 (NO l ) 1 : 0. Diese Konstitution 
kommt der im Hptw., S. 808 als 4.6- Dinitro - phenanthrenchinon aufgeiuhrten Verbindung 
zu (Christie, Holderness, Kenner, Soc. 1926, 671; Kuhn, Albrecht, A . 466, 281; 
J. Schmidt, Priv.-Mitt.). — Beim Erhitzen mit Schwefel, Natriumsulfid und wenig Wasser 
entsteht ein schwefelhaltiger Kiipenfarbstoff (BASF, D.R.P. 247415; C. 191211, 76; Frdl. 
11, 603). 

2.7- Dinitro-phenanthrenohinon = 0:C 14 H e (N0 # ).:0 (S. 807). Gibt beim 

Erhitzen mit Schwefel, Natriumsulfid und Wasser einen schwefelhaltigen Kupenfarbstoff 
(BASF, D.R.P. 247416; C. 1912 II, 75; Frdl. 11, 603). 

4.6- Dinitro - phenanthrenchinon ^H^eN, = Oj^H^NO^sO (S. 808). 1st als 
2.5-Dinitro-phenanthrenchinon erkannt worden (Christie, Holderness, Kenner, Soc. 
1926, 671 ; Kuhn, Albrecht, A. 466, 281 ; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

2-Chlor-x.x-dinitro-phenanthrenohinonC 14 H50 6 N t Cl = 0:C 14 H 5 Cl(N0 t ) a :0. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-phenanthrenchinon mit rauchender Salpeters&ure ( J. Schmedt, Sauer, 
B. 44, 3252). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 274°. Leicht ldslich in Benzol, ziemlich 
schwer in Eisessig und Alkohol. — Gibt mit Chromschwefels&ure eine Chlordinitrodiphens&ure 
(Syst. No. 993). 


8 - Brom - x.x - dinitro - phenanthrenchinon C^H^NjBr = OiCj^BrJNOJ-iO. B. 
Aus 3-Brom-phenanthrenchinon oder 10-Chlor-3(oder 6)-brom-9-oxy-phenanthren bei der 
Einw. roter rauchender SalpeterB&ure, erst unter Kiihlung, dann in der Siedehitze ( J. Schmidt, 
Lumpp, B. 48, 434). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 298°. Ziemlich schwer ldslich in 
den gebr&uchlichen Lfisungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzs&ure 
und nachfolgenden Oxydation des Reaktionsprodukts mit Luftsauerstoff in konz. NaHCOj- 
L6sung 3-Chlor-x.x-diamino-phenanthrenchinon. Liefert beim Erhitzen mit w&Br. Ammoniak- 
Ldsung (D: 0,907) 3-Brom-x-nitro-x-amino-phenanthrenchinon. 

Monoxim C 14 H 6 O fl NaBr == OtC^H^rfNO.^tN* OH. B. Aus 3-Brom-x.x-dinitro- 

E henant hrenchinon und Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol (J. Schmidt, 
iUMFP, B. 48, 436). — Gnine Prismen (aus Alkohol). F: 196° (Zers.). 

Monosemioarbazon CuHgOjNjBr — O : C^HgBrfNO,)! : N ■ NH • CO • NH r B. Aus 
3-Brom-x.x-dinitro-phenanthrenchinon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem Alkohol 
(J. Schmidt, Lumpp, B. 48, 435). — Gelbbraune Prismen (aus Alkohol). F: 272°. 


x - Brom - x.x - dinitro - phenanthrenchinon C^H.OgNjBr = O : C^HjBrfNO,), : O. B. 
Aus x.x-Dibrom-phenanthrenchinon beim Kochen mit Salpeterschwefels&ure (Mukherjee, 
Watson, Soc. 109, 623). — Gelbe Nadeln (aus Essigs&ure -f Nitrobenzol). F: oberhalb 300°. — 
Gibt beim Kochen mit Anilin und Kupferpulver x.x-Dinitro-x-anilino-phenanthrenchinon. 
x.x-Dibrom - x.x-dinitro - phenanthrenchinon C 14 H 4 0 4 N g Br a == O : C 14 H 4 Br.(NO.) a : O. 

B. Aus x.x-Dibrom-phenanthrenchinon und Salpeterschwefels&ure (BASF, D.R.P. 247415; 

C. 1912 II, 75; Frdl. 11, 503). — Schmilzt oberhalb 300®. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel, 
Natriumsulfid und Wasser einen schwefelhaltigen Kiipenfarbstoff. 


2. Dioxo-Verbindungen C^H^Oa. 

1. 1.3-IMoxo-2-phenyl-hydrinden , 2-Phenyl-indandl<m-(1.8) CuH 10 O t « 

C 4 H 4 <^q^>CH-C 4 H 6 bezw. desmotrope Form (S. 808). XTber den Enolisierungsgrad in 

verschiedenen LOsungsmitteln vgl. Hantzsch, A. 892, 290. Beim Ans&uem der 
L6sungen unter KubJung entsteht voriibergehend die Enolform als tiefroter Niedersohlag 
(H., GajEwsbi, A. 892, 303). — F: 146® (DiEckmann, B. 47, 1439), 147—148® (H., G., A. 
892, 303). Mol.-Refr. in Benzol und Aoeton bei 20°: H., G., A. 892, 317. Die Lftsungen in 
Alkohol sind orangerot, in Alkalien tiefrot (H., A. 892, 290). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der Lftsungen in Ather, Chloroform, Benzol, Alkohol, alkoh. Natrium&thylat-fdsimg 
und Methanol: H., A. 892, 290; H., G., A. 892, 316. — Die beim Kochen mit Benzoylphloria 
entstehende Verbindung ist nicht a.y-Diketo-^-phenyl-^-benzoyl-hydrinden (Braun, B. 28 , 
1390), sondem l-Benzoyioxy-3-oxo-2-phenyl-inden (Syst. No. 905) (Hantzsch, A. 892, 300). — 
NaCuHfOt. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: H., A. 892, 289; H., G., A • 
892, 316* 
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2 - Chlor -1.8- dioxo -2- phenyl - hydrinden , 2 - Chlor -2- phenyl - indandion - (1.8) 
C u H g O a Cl = C 6 H 4 <^q>OC1*C 6 H 8 (8. 809). Farblose Krystalle (aus Benzol) (Hantzsch, 

Gajewski, A. 892, 303). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: H., G., A. 892, 
311, 316. 

2 - Brom -1.8- dioxo -2- phenyl - hydrinden, 2 - Brom - 2 - phenyl - indandion - (1.8) 
C u H,0,Br = C,H*<QQ>CBr • C,H S ( 8. 809). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Hantzsch, Gajewski, A. 892, 311. 


2 . 9*10-IHoxo-l-methyl-9'10-dlhydro-anthracen , 1-MethyUanthrachinon 
CjjHwjOj — C 6 H 4 (CO)oC 6 H 8 • CH S (8. 809). B. Burch Erw&rmen von 1 -Methyl-anthracen 
nut Chroms&ure in Eisessig (O. Fischer, Sapper, J. pr. [2] 88, 204). Man kocht 4-Chlor- 
1 -methyl-anthrachinon mit Kaliumacetat und einer Spur Kupfer in Nitrobenzol (Ullmann, 
Minajeff, B. 46 , 688). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig + Alkohol). F: 170° 
bis 171° (F., S.), 171 — 172° (U., M.). Sehr leicht lOslich in Benzol, ldslich in Ligroin (F., S.), 
leicht ldslich in Eisessig, schwer in Ather (U., M.). — F&rbt sich am Licht rot (F., S.). Gibt 
mit Salpeters&ure im Rohr bei 160° Anthrachinon-carbonsaure-(l ) (F., S.). Bei Einw. von 
Salpeters&ure (B: 1,48) bei gewOhnlicher Temperatur entsteht x-Nitro-1 -methyl-anthrachinon 
(F., Ziegler, J. pr. [2] 88, 292). Beim Erhitzen mit Zinkstaub auf schwache Rotglut ent- 
steht 1 -Methyl-anthracen (F., S.). Einw. von Thionylchlorid bei 230 — 260°: H. Meyer, 
M. 88, 729. — L6st sich mit gelber Farbe in konz. Schwefels&ure (F., S.). 

2- Chlor -1 -methyl-anthrachinon C 15 H 9 O a Cl = C 8 H 4 (CO) a C 8 H 2 Cl*CH 8 . tTber eine Ver- 
bindung, die nach Ullmann, Basgupta (B. 47, 554) diese Konstitution hat, s. bei 1-Chlor- 
2-methyl-anthrachinon. 

4- Chlor-1 -methyl-anthrachinon Ci 5 H 9 0 8 C1 = C-H 4 (CO) 8 C fl H 8 Cl*CH 8 (8. 809). Gibt 
mit Mangandioxyd und Schwefels&ure bei 40° 4-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(l) (AGFA, 
B.R.P. 267081; C. 1913 II, 1906; Frdl. 11, 593). Gibt mit Salpetersaure (B: 1,62) anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann bei 60 — 70° 2 -Nitro- 3.4 -dioxy-1- methyl-anthrachinon (0. 
Fischer, Rebsahen, B. 47, 461); beim Erhitzen mit Salpeters&ure (B: 1,62) in Gegen- 
wart von Bors&ure auf dem Wasserbad entsteht 2 - Nitro - 4 - oxy - 1 - methyl - anthrachmon 
(F., R., B. 47, 465). 4-Chlor-l -methyl-anthrachinon gibt beim Erhitzen mit rauchender 
Schwefels&ure (F., Sapper, J. pr. [2] 83, 207) oder mit Schwefels&uremonohydrat (Ullmann, 
Minajeff, A. 888, 217) auf 120® 4-Chlor-anthrachinon-carbons&ure-(l). Liefert beim Er- 


hitzen mit Zinkstaub auf schwache Rotglut 1 -Methyl-anthracen (F., S., J. pr. [2] 88, 203). 
Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak 4-Chlor-l -methyl-anthracen (F., S.). Bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoff in siedendem Eisessig entsteht 4-Chlor-l -methyl-anthion- 
(9 oder 10) (O. Fischer, Ziegler, J. pr. [2] 88, 291). Beim Einleiten von Chlor in die Lftsung 
von 4-Chlor-l -methyl-anthrachinon in Nitrobenzol bei 160 — 170° erhalt man 4-Chlor-anthra- 
chinon-carbons&ure-(l) (BASF, B.R.P. 259366; C. 19131, 1741; Frdl. 11, 695). 4-Chlor- 
1 -methvl-anthrachinon gibt beimBehandeln mit Brom in siedendem Nitrobenzol einen Kiipen- 
farbstonTorangefarbene Krystalle ; F : oberhalb 300°; mit roter Farbe ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure] (Hcchster Farbw., B.R.P. 259881 ; C. 1913 I, 1944; Frdl. 11, 710). Liefert mit Spuren 
von Kupfer in Gegenwart von Kaliumacetat in siedendem Nitrobenzol 1 -Methyl-anthra- 
chinon; bei Anwendung der Aquimolekularen Menge Kupfer in Abwesenheit von Kalium- 
aoetat entsteht als Hauptprodukt 4.4 / -Bimethyl-dianthrachinonyl-(l.l / ) 

(U., M., B. 46 , 688). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat erh&lt man UH* 

Methylpyrazolanthron (s. nebenstehende Formel; Syst. No. 3573) (Chem. 

Fabr. Griesheim-Elektron, B.R.P. 301654; C. 1918 1, 150; Frdl. 13, 409). 

Liefert mit Anilin und wasserfreiem Natriumacetat bei 185° 4-Anilino- 
1- methyl-anthrachinon (Heller, B. 46, 795); reagiert analog mit 
p-Toluidin (H.). 

x-Nitro-l-methyl-anthraohinon C 16 H 9 0 4 N = CH 8 C 14 H 8 O t *NO r B. Aus 1 -Methyl- 

"" eratur (O. Fischer, ZieglEb, 
Schwer lOslich in Methanol 
sich in konz. Schwefels&urs 

mit gelber Farbe. 


l cCn 


-NH 



3 . 9.10-DU>xo-2-methyl-9*10-dihydro-anthracefi 9 2-Methyl-anthrachinon 
Ci^H 10 O, = C a H-(CO) 8 C.H 8 • CH 8 (8. 809). B. Burch Kochen von 3-Brom-2-methyl-anthra- 
chinon mit amylalkoholischer Natronlauge undjl Zinkstaub und Orvdation des entstandenen 
Anthranols duroh Luftsauerstoff (Heller, B. 46 , 796). Burch Einw. von Kaliumkupfer- 
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cyantir-LOsung auf diazotiertes 1 -Amino-2-methyl-anthrachinon (Txbres, B. 46, 1646). — 
Dorat. Man erhitzt 167 g 2-p-Toluyl-benzoes&ure mit 1,4 kg rauchender Schwefels&ure (20% 
Anhydrid) 2 Stdn. auf dem Wasserbad oder 1 Stde. auf 126 — 130°; Ausbeute: 86 — 86% 
der Theorie (Organic Syntheses 4 [New York 1826], S. 43). — F: 176—177° (Krassowbki, 
3K. 46, 1008; C. 1916 1, 999), 170° (korr.) (Org. Synth.), 177—178° (TerrRs, B . 46, 1047). — 
2-Methyl-anthrachinon gibt bei der Oxydation mit Braunstein in Schwefels&ure (AGFA, 
D.R.P. 267081; C . 1918 II, 1906; Frdl. 11, 693) oder mit Chroms&ure in Eisessig + Essig- 
s&ureanhydrid + konz. Schwefels&ure und nachfolgendem Verseifen des Diaoetats mit Salz- 
s&ure (Ullmann, Kling&nberg, B. 46, 715) Anthrachinon-aldehyd-(2). Wird duroh Kochen 
mit Jodwasserstoffs&ure (D : 1 ,7) und rotem Phosphor zu 2-Methyl-anthracen reduziert (Scholl, 
2f. 89, 237). Duroh Einw. der berechneten Mengen Chlor W 160 — 100° bezw. Sulfuryl- 
chlorid bei 170® erh&lt man w-Chlor- und co . o>-Dichlor-2-methyl-anthrachinon (BASF, D. R.P. 
216716; C. 1910 1, 213; Frdl. 9, 676). 2-Methyl-anthrachinon gibt in Nitiobenzol-LOsung mit 
Sulfurylohlorid oder Chlor in Gegenwart von Jod auf dem Wasserbad haupte&chlioh 1-Cnlor- 
2-methyl-anthraohinon (Ullmahn, Bihcbb, B. 49, 737 ; vgl. a. AGFA, D. B. P. 269249, 
293166; C . 1914 1, 507; 1916 II, 289; Frdl. 11, 548; 18, 410). Bei 170° im geschlossenen Bohr 
erh&lt rnnr% mit 0,8 Tin. Brom o>-Brom-2-methyl-anthrachinon, mit 1,6 Tin. Brom a>.<o-Di- 
brom-2- methyl -anthrachinon (BASF, D.B.P. 216715; C. 1910 I, 213; Frdl. 9, 676) und mit 
2,4 Tin. Brom o».a>.a>-Tribrom-2-methyl-anthrachinon (BASF; Eckert, M. 85, 299). Die 
Broadening zu <u.o> - Dibrom - 2 - methyl * anthrachinon verl&uft in Nitrobenzol - LOsung am 
beaten bei 146—160® (U., K., B. 46, 718; Hkpp, Uhlrotuth, B5mxr, B . 46, 710). 2-Methyl- 
anthrachinon gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure 1.5-Dinitro- und 1.8-Dinitro- 
2 -methyl -anthrachinon 1 ) (Schaabsotmidt, Stahlschmedt , B. 46, 3454). Erhitzt man 
2 - Methyl - anthrachinon mit Schwefel auf 250 — 300° und l&Bt auf das Beak tionsprodukt 
naoheinander konz. Schwefels&ure und Natriumhypochlorit einwirken, so erh&lt man einen 
orangef arbenen Ktipenfarbstoff (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.B.P 223176; C. 1910 II, 363; 
Frdl . 10, 747). Einw. von Aceton und konz. Schwefels&ure auf 2-Methyl-anthrachinon: 
J. Meykb, D.B.P. 247187; C. 1918 H, 101; Frdl. 11, 694. 

l-Chlor-8-methyl-anthraohinon O t Cl = CjB^CO^C^HaCl • CH S (8. 810). B. 

Neben anderen Produkten durch Behandeln von 2 -Methyl -anthrachinon in Nitrobenzol-LOsung 
auf dem Wasserbad bei Gegenwart von Jod mit Sulfurylchlorid (Ullmaxh, Benobr, B. 49, 
737; vgl. AGFA, D.B.P. 209249; C. 1914 1, 507; Frdl. 11, 548) oder Chlor (AGFA, D.R.P. 
283166; C. 1916 II, 289; Frdl. 18, 410). Man stellt aus Bis-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)]- 
disulfid und Salpeters&ure (Ull., B., B. 49, 738) oder aus 1 -Nitro-2-methyl -anthrachinon 
(Hkpp, UhlRnhuth, RomRr, B. 46, 711) 2-Methyl-anthrachinon-sulfons&ure-(l) dar und 
erhitzt diese mit Natriumchlorat und Salzs&ure (Ull., B. ; H., Uhl., B.). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessiff). F: 171° (H., Uhl., B.), 171,5° (Ull., B.). Fast unlOslich in Ather und kaltem 
Alkohol, schwer lOelich in siedendem Alkohol, leiohter in Eisessig, leicht in Nitrobenzol und 
Pyridin mit gelber Farbe (Ull., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Brom in Nitrobenzol- 
LOsung auf 170 — 175° 1 -Chlor- a> . to -dibrom -2 - methyl -anthrachinon (H., Uhl., R.; Ull., 
B., B. 49, 744; vgl. a. BASF, D.B.P. 216715; C. 19101, 213; Frdl 9, 070). Beim Kochen 
mit Kaliumsulfid in 80%igem Alkohol erh&lt man Bis- [2-methyl-anthrachinonyl-(l )]-disulfid 
(Ull., B., B. 49, 739). Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Naphthalin 2.2'-Dimethyl- 
dianthrachinonyl-(l.l') (Ull., B., B. 49, 740). Gibt in Gegenwart von wenig Kupferacetat 
beim Kochen mit Phenol und Kaliumoarbonat 1 -Phenoxy-2-methyl-anthracmnon, mit 
Anilin und Kaliumacetat 1 -Anilino -2-methyl -anthrachinon ; reagiert analog mit p-Toluol- 
sulfamid (Ull., B., B. 49, 742). — Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orangef arben (AGFA, 
D.R.P. 269249; C. 19141, 607; Frdl. llTw 8). 

Ein Pr&parat (gelbe Nadeln; F: 170 — 171°), das von Ullmank, Dasoupta (B. 47, 654, 
557) f6r 2-Chlor-l -methyl-anthrachinon gehalten wurde, das aber naoh Bildungsweise und 
Solmielzpunkt wahrscheinlich als l-Chlor-2-methyl-anthrachinon anzusehen ist, wurde in 
geringerer Menge neben 3-Chlor-2-methyl-anthraohinon beim Erw&rmen von 3'-Chlor-4'- 
methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) mit rauchender Schwefels&ure erhalten. 

8-Chlor-8-methyl-anthrachinon C^BLC^Cl « C f H 4 (C0) 1 C i H 1 Cl • CH. (8. 810). Fast 
farblose Tafeln (aus Toluol). F: 219® (korr.) (Ullmahh, Dasgutta, B. 47, 667). Leicht 10s- 
lioh in Nitrobenzol und Pyridin, schwer in Alkohol. — LOslich in konz. Schwefels&ure mit 
orangegelber Farbe. 

8 1 -Chlor-8-methyl-anthrachinon , to - Chlor-8 -methyl -anthrachinon Ci*H*O t Cl *» 
C f H 4 (CO) |C 4 H t • CH.C1 (8. 811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und Chlor bei 160— 160° 
Oder 1 Mol Sulfurjdchlorid bei 170® (BASF, D.R.P. 210715; C. 19101, 213; Frdl. 9, 676). 


*) Vgi. biersu nach dem Literatar - SchluBtermm dot Erg&DSungswerks [1.1.1920] Edeb, 
WmMlB, BOtlks, Helv. 7, 343, 348; LocBSft, Fxbbz, ffelv. 10, 647. 
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— Verwendung zur Darstellung eines orangef&rbenden schwefelhaltigen Kiipenfarbstoffs ; 
Ges. f. chem. Jtad. Basel, D.R.P. 223176; C. 191011, 353; Frdl. 10, 747. 

2 1 . 2 1 - Diohlor - 2 - methyl - anthraehinon , w.w - Dichlor - 2 - methyl - anthraohinon 
CjjHgOjCl, — C e H 4 (CO),C 6 H 8 *CHCl 1 (S. 811). B. Aus 2 -Methyl -anthraehinon und Chlor 
bei 150-400° Oder 2 Mol Sulfiuylchlorid bei 170° (BASF, D.R.P. 216715; €. 10101, 213; 
Frdl. 0, 670). — Krystalle (aus Eisessig). P: 200°. Schwer lOslich in Alkohol. — Darstellung 
von Kupenfarbstofien aus o>.6>-Dichlor-2-methyl-anthrachinon durch Kochen mit Thioham- 
stoff und wasserfreiem Natriumaoetat in Pyridin: BASF, D.R.P. 241805; C. 10121, 180; 
Frdl . 10, 748; durch Erhitzen mit 2.3-Diamino-anthrachinon und 80°/oiger Schwefele&ure auf 
150°: Schaarschmedt, D.R.P. 251480; C . 191211, 1505; Frdl. 11, 645. 

3.2 1 .2 1 -Triehlor-2-methyl-&nthraohinon , 8.w.cu-Trichlor-2-methyl-anthrachinon 
C. 5 H 7 0.C1, = CaH.fCOj.CgHjCl • GHC2L. B. Durch Behandeln von 3-Nitro-2-methyl-anthTa- 
chinon in Trichforbenzoi-LOsung mit Chlor bei 150 — 180° (BASF, D.R.P. 254450; C. 1013 1, 
345; Frdl. 11, 546). — Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure entsteht 3-Chlor-anthra* 
chinon«aldehyd*(2). 

3.2 1 .2 1 .2 1 - Tetraohlor - 2 - methyl - anthraohinon , 3 .(o.co.to - Tetraohlor - 2 - methyl* 
anthraohinon C l «H i 0 1 Cl 4 == CiH^COJjCeHjCl-OC^. B. Durch Behandeln von 3-Nitro- 

2- methyl-anthrachmon in Trichlorbenzol-LOsung mit Chlor bei 150 — 180° (BASF, D.R.P. 
254450; O. 19181, 345; Frdl. 11, 546). — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Schwefele&ure 

3- Chlor-anthrachinon*carbone&ure-(2) . 


8-Brom-2*methyl-anthraohlnon C^H^OjBr = C a H 4 (CO) 1 C 6 H 1 Br CH 8 . B. Durch Be- 
handeln von 2-[4-Brom-3-methyl-benzoyl]-benzoes&ure mit rauchender Schwefele&ure (20°/ 0 
Anhydrid) auf dem Wasserbad (Heller, B. 46, 795). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 219 — 220°. Leicht l5slich in heiBem Eisessig und Chloroform, schwerer in 
Alkohol und Aoeton, sehr wenig in Ather und Ligroin. — Gibt beim Kochen mit amylalkoho- 
lischer Natronlauge und Zinkstaub bei nachfolgender Oxydation des entstandenen Anthranols 
durch den Sauerstoff der Luft 2-Methyl-anthrachinon 

2 1 *Brom-2-methyl-anthraohlnon , o>-Brom-2-methyl-anthraohinon C^H^OjBr — 
CHjBr (8.811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und Brom bei 170° im 
geschlossenen Rohr (BASF, D.R.P. 216715; C. 10101, 213; Frdl. 0, 070). — Krystalle 
(aus EisesBig). F: 200—202°. 


2 1 . 2 1 - Dibrom - 2 * methyl - anthraohinon , a >.<w * Dibrom - 2 - methyl - anthraohinon 
C u H 8 0,Br. = C 4 H 4 (CO) I C # H 8 CHBr i (8. 811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und 1,0 Tin. 
Brom bei 170° im Rohr (BASF, D.R.P. 216715; C . 19101, 213; Frdl. 0, 076; vgl. Hepp, 
UhlEnhuth, Rosier, B. 48, 710). Aus 2-Methyl-anthrachinon und 1,6 — 2 Tin. Brom in 
Nitrobenzol-LOsung bei 145 — 160° (H., Uhl., R.; Ullmann, KunoEnbErg, B. 46, 718). — 
BlAttchen (aus Toluol),' F: 228 — 229° (korr.) (Ull., K.). UnlOelich in Ather und Ligroin, 
spurenweise lOslich in heiBem Alkohol und Aceton, in der W&rme leicht ldslich in Benzol 
und Eisessig mit schwach gelber Farbe, sehr leicht in Nitrobenzol, Pyridin und Anilin (Ull., 
K). — Liefert beim Erhitzen auf 230 — 240° a./^Dibrom-a./?-di-anthrachinonyl-(2)-&thylen 
(Ull., K., B. 46, 723). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 125 — 130° Anthra- 
chinon-aldehyd-(2) und Anthrachinon-carbons&ure-(2) (Ull., K.). Beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver in Nitrobenzol (H., Uhl., R. ; Ull., K. ; HOchster Farbw., D. R. P. 267546; C. 1914 1, 
91; Frdl. 11, 709), mit Natriumjodid in Aceton (H., Uhl., R.; HOchster Farbw., D.R.P. 
260662; C. 1918 H, 108; Frdl. 11, 709) oder mit Di&thylanilin (Ull., K.) erh&lt man Anthra- 
flavon. o>.a>-Dibrom-2-methyl-anthrachinon liefert beim Kochen mit Eisessig und Kalium- 
aoetat /?-[Anthrachinonyl-(2)]-acryls&ure (Bayer A Co., D.R.P. 282265; (f. 19161, 516; 
Frdl. 12, 447; Eckert, M . 86, 291). Gibt beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Zinkchlorid 
auf dem Wasserbad 2-[4.4'-Bis-dimethylainino-benzhydryl]-anthrachinon (Ull., K). 


l-Chlor-2 1 .2 1 -dibrom-2*methyl-anthraohinon, 1 - Chlor - co.co * dibrom - 2 - methyl* 
anthraohinon C 18 H 7 0 4 ClBr 1 = €gll 4 € 3)|C 4 HjCl • CHBr t . B. Aus 1 -Chlor-2 -methyl -anthr a- 
chinon und Brom in Nitrobenzol bei 160 — 170° (Hepp, Uhlekhuth, ROmer, B. 46 , 711 ; 
Ullmahh, Birger, B. 40 , 744; vgl. a. BASF, D.R.P. 216715; C. 1910 1, 213; Frdl. 0, 676). — 
Hellgelbe Nadeln oder Bl&ttohen (aus Eisessig oder Benzol). F: 176° (H., Uhl., R.), 179° 
(korr.) (Ull., B.). Sehr wenig ltislich in Alkohol, Ather und Ligroin, lOslich in Aceton, Eis- 
easig und Benzol, leicht lOslich in heiBem Nitrobenzol; ldslich in konz. Schwefels&ure (Ull., 
B.). Die LOsungen sind celb (Ull., B.). — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure 
auf 130— 135° 1 -€Mor-anGirachinQB aldehyd-(2) (Ull., B.). Beim Erhitzen mit Natriumjodid 
in Aoeton erh&lt man aj?-Bis-[l-chlor-anthrachinonyl-(2)]-&thylen (H., Uhl., R.). 


3*Chlor*2 1 .2 1 *dibrom*2*methyl*anthraohinon, 8 • Chlor • co.t* - dibrom * 2 - methyl - 
anthraohinon C u H y O a ClBr a = Cfi^(CO) % C % B t Cl'CHBT v B. Aus 3-Chlor-2-methyl-anthra- 
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chinon und Brom im geschlossenen Rohr oder in Nitrobenzol-Ldsnng bei 166 — 170° (Ull- 
mahn, Dasgupta, B. 47, 668). — Blattchen (aus Toluol). F: 210 — 211° (korr.). Unl6slich 
in Ather und Ligroin, fast unlOslich in heiJBem Alkohol, schwer loslich in Eisessig, lOslich in 

S Tidin, warmem Benzol, Toluol und Nitrobenzol. — Gibt beim Erhitzen mit konzentrierter 
er besser rauchender Schwefelsaure auf 130° 3-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(2). Liefert 
beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol a.^-Bis-[3-chlor-anthrachinonyl-(2)]-athylen. 

2 1 .2 1 .2 1 -Tribrom-2-methyl-anthrachinon, co.co.co -Tribrom-2-methyl-anthraohinon 
C^^OjBra = C 6 H 4 (CO)jC 6 H 3 *CBr 3 . B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und iiberschussigem 
Brom im geschlossenen Rohr bei 170° (BASF, D.R.P. 216716; C. 1910 1, 213; Frdl. 9, 677; 
vgl. Eckert, M. 85, 299). — Gelbliche Schuppen (aus Nitrobenzol oder Xylol). F: 281° (E.). 
Ziemlieh schwer lOslich in Nitrobenzol und Xylol (E.). — Gibt beim Erhitzen mit Kalkmilch 
auf 180° Anthrachinon-carbonsaure-(2) (E.). Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
erhalt man Di-anthrachinonyl-(2)-acetylen (E.). 

l-Nitro-2-methyl-anthrachinon C 16 H B 0 4 N = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-CH 3 (8. 811). F: 
269—270° (Scholl, M. 34, 1020 Anm. 2). — Schaumt bei 330—332° auf; das Zersetzungs- 

E rodukt farbt Baumwolle aus schwarzbrauner Kupe braun an (Sch.). Gibt mit Chlor in Nitro- 
enzol-LOsung bei 180° l-Chlor-anthrachinon-carbons&ure-(2) (BASF, D.R.P. 260742; 
C. 1912 II, 1243; Frdl. 11, 694). Verhalten beim Einleiten von Chlor in die L6sung in Trichlor- 
benzol bei 160—180°: BASF, D.R.P. 262678; C. 1912 II, 1708; Frdl 11, 645. Gibt beim 
Kochen mit 30%iger methylalkoholischer Kalilauge l«Amino-anthrachinon-carbonsaure-(2) 
und zwei schwarze, alkaliunlosliche Verbindungen C 30 H 16 O a N (?) (die eine lOslich, die andere 
unlOslich in Chloroform), die Baumwolle aus der Kupe violettbraun bezw. graubraun farben 
(Sch., M. 84, 1019). 

3-Nitro-2-methyl-anthraohinon C 16 H B 0 4 N = C a H 4 (C0) 2 C a H 2 (N0 2 )-CH 3 . B. Durch 
Behandeln von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) mit Thionylchlorid und Er- 
hitzen des entstandenen Saurechlorids in Nitrobenzol - LOsung (I. G. Farbenind., Priv.- 
Mitt.). — Strohgelbe Blattchen (aus Chlorbenzol). F: 256 — 257° (unkorr.) (I. G.). — Gibt 
in Trichlorbenzol-L6sung beim Behandeln mit Chlor bei 160 — 180° 3.a>.oj-Trichlor- und 
3.w.<»).a>-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon (BASF, D.R.P. 264450; C. 19131, 346; Frdl. 
11, 546). 

1.6-Dinitro-2-methyl-anthraohlnon C 16 H 8 O a N 2 = 0 2 N • C a H 3 (C0) 2 C fl H 2 (N0 2 ) *CH 3 . B. 
Neben 1.8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon beim Nitrieren von 2 -Methyl -anthrachinon mit 
Salpeterschwefelsaure (Schaarschmidt, Stahlschmidt, B. 45, 3464) x ). 

1.8-Dinitro-2-m©thyl-anthraohinon C 15 H 8 O a N 2 = 0 2 N*C 6 H 3 (C0) t C a H 2 (N0 2 )*CH 3 . B. 
Neben 1.5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon beim Nitrieren von 2-Methyl-anthrachinon .mit 
Salpeterschwefelsaure (Schaarschmidt, Stahlschmidt, B. 45, 3454) 1 ). 


3. D ioxo-Verbindungen Cx.H.,0,. 

1 . l*3-Diphenyl-cyclobutandion-(2.4) bezw. 1.3-IHphenyl-cyclobuten-( 1 )- 
ol-(ft)-on-(4) C u H lt O, = C,H 5 HC<^>CH C e H s bezw. CA'C^^CH-CA Zur 

Konstitution vgl. Schroeter, B. 49, 2697 2 ). 

a) Bei 73° schmelzende Form (Keto-Form). B. Beim Behandeln von Phenylchlor- 
essigs&urechlorid mit Zink in absol. Ather und 2-stdg. Aufbewahren der Reaktionsfliissigkeit 
nach Zusatz von Petrol&ther, neben der bei 160® schmelzenden Form (Stattdinger, B. 44, 
638). Durch Aufbewahren von Phenylketen in Ather -Petrol&ther-LOsung (St.). — Bl&ttehen 
(aus Petrol&ther). F: 73°. Destilliert im Hochvakuum zum Teil unzersetzt bei ca. 133®. 
Leicht ldslich in den meisten L6sungsmitteln auBer kaltem Petrol&ther. UnlOslich in Soda- 
Idsung. — Zersetzt sich beim Aufbewahren langsam unter Entwicklung eines Geruchs nach 
BenzaJdehyd zu einem gelben 01. Reagiert nicht mit Brom und Phenjuisocyanat. Gibt mit 
Semicarbazid eine unlOsliche Verbindung vom Schmelzpunkt 220 — 230® (Zers.). Liefert 
mit konz. Ammon iak in Methanol a.y-Diphenyl-acetessigs&ureamid. Gibt beim Erw&rmen 
mit verd. Natronlauge die hOherschmelzende Form und Dibenzylketon. — Gibt keine F&rbung 
mit Eisenchlorid. 


1 ) Die Pr&parate von Schaarschmidt, Stahlschmidt warden nach dem Literatur-Schlufl- 
termin dee Erginzangewerke [1. 1. 1920) von Eder, Widmer, BOtlrr (Helv. 7, 348; vgl. auch 
Loohrr, Fibre, Helv. 10, 647, 666) als Gemische erkannt; reinee 1.6-DJnitro-2-methyl*anthra- 
chinon sob mil zt bei 346—347® (L., F.), reinee 1.8-Dinifcro.2-methyl-anthrachinon bei 293—294° 
(E. f W., B.; L., F.). 

*) Vgl. ferner Anm. 1 auf S. 309. 
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b) Bei 160° schmelzende Form (Ketoenol-Form). B . s. o. bei der niedriger- 
sohmelzenden Form. Burch Erwarmen der niedrigerschmelzenden Form mit verd. Natron - 
lauge (Staudinger, B. 44, 540). — Krystalle mit 7. Mol Benzol (aus Benzol -f- Essigester). 
F: 160°. Unldslich in Wasser, schwer I6slich in Benzol, Ather und Essigester, leicht in Alkohol 
und Aceton. Lftslich in Sodalosung. Verhalt sich bei der Titration gegen Barytwasser wie 
eine einbasische S&ure. — Verliert das Kryst allbenzol bei 100°. Zersetzt sich beim Ldsen 
in Methanol. Verharzt beim Aufbewahren oder Erwarmen mit Wasser oder verd. Sauren. 
Bleibt beim Kochen in alkal. Lfisung unverandert. Entfarbt Brom- und Permanganat-Losung. 
— Gibt mit Eisenchlorid in Methanol eine dunkelviolette Farbung. 


2. 9.10-Dioxo-2-dthyl-9.10-dihydro-anthracen , 2 - Athyl - anthrachinon 
C 16 H X8 O t = C fl H 4 (CO) 2 C 6 H 8 *C 2 Hfi. B. Burch Behandeln von 2 - Athyl - ant hr on - ( 9) mit Brom 
in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches (Scholl, Potschtwatjscheg, Lenko, M. 82, 
694). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. Ziemlich leicht loslich in Eisessig, schwerer 
in Alkohol. — Gibt mit Salpetersaure (B: 1,52) 1 -Nitro-2-athyl-anthrachinon. — Bie L6sung 
in konz. Schwefels&ure ist rotgelb, in der Warme griingelb. 


l-Jod-2- &thyl -anthraohinoD = CgH 4 (CO) 2 C fl H 2 I • C 2 H 5 . B. Burch Be- 

handeln von diazotiertem 1- Amino -2 -athyl -anthrachinon mit Kaliumjodid (Scholl, Potschi- 
wauscheg, Lenko, M. 82, 695). — Gelbbraune Blattchen (aus Alkohol). F: 149°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 240° Bia-[2-athyl-anthrachinonyl-(l)]. 

l-Nitro-2-athyl-amthrachinon C 16 H u 0 4 N = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )*C 2 H 6 . B. Aus 
2-Athyl-anthrachinon und Salpetersaure (B: 1,52) bei Zimmertemperatur (Scholl, Potschi- 
wattscheg, Lenko, M. 82, 694). — Gelblichbraune Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig oder 
verd. Alkohol). F: 226°. — Bie L5sung in konz. Schwefelsaure ist in der Kalte orangegelb, 
in der Hitze rot. 


3. 9.10 - Dioxo - 1.3 - dimethyl - 9. 10 - dihydro - anthracen , 1.3 - Dimethyl- 
anthrachinon C^ a H la O 2 = C 8 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) 2 (S. 815). Die heifle Nitrobenzol-Losung 
liefert beim Einleiten von Chlor 3-Meth3rt-antLrachinon-carbonsaure-(l) (BASF, B. R. P. 
259365; C. 10181, 1741; Frdl. 11, 695). 1.3-Dimethyl-anthrachinon gibt beim Kochen mit 
Salpetersaure (B: 1,37) 4 -Nitro- 1.3 -dimethyl -anthrachinon, beim Eintragen in rauchende 
Salpetersaure (B: 1,52) 2.4-Binitro-1.3-dimethyl-anthrachinon (Scholl, B. 43, 353). 

4- Jod-1.3-dimethyl- anthrachinon C 16 H n 0 2 I = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HI(CH 3 ) 2 . B. Burch 
Behandeln von diazotiertem 4-Amino-1.3-dimethyl-anthrachinon mit Kal ium j odid -Losung 
(Scholl, B. 43, 354). — Krystalle (aus Eisessig). F: 118 — 119°. — Gibt beim Erhitzen mit 
Kupferpulver auf 210° Bis-[2.4-dimethyl-anthrachinonyl-(l)]. 

4 - Nitro -L3- dimethyl - anthrachinon C 18 H n 0 4 N = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H(N0 2 )(CH 3 ) 2 . B. 
Burch Kochen von 1.3-Bimethyl-anthrachinon mit Salpetersaure (B: 1,37) (Scholl, B. 43, 
363). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 234°. — F&rbt sich am Licht orangegelb. 

2.4-Binitro-L8-dimethyl-anthraohinon C 18 Hi 0 O 8 N 2 = C fl H 4 (C0) 2 C 6 (N0 2 ) 2 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus 1.3-Bimethyl -anthrachinon und rauchender Salpetersaure (B: 1,62) bei gewfihnlicher 
Temperatur (Scholl, B. 48, 354). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 283 — 285°. 


4. 9.10 -Dioxo - 1.4 - dimethyl - 9.1 0 - dihydro - anthracen , 1.4 - Dimethyl - 
anthrachinon C 16 H 18 0 1 =C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) 2 ( S. 815). B. Burch Erwarmen von 2- [2. 5-Bi- 
met hy 1 - benzoyl ] - benzoee&ure mit rauchender Schwefelsaure (20% Anhydrid) auf dem Wasser- 
bad (Heller, B. 48, 2891). — F: 140 — 141°. Leicht ldslich in Eisessig. — Farbt sich am 
Licht aUm&hlich dunkel. 


5. 9.10 - Dioxo - 2.3 - dimethyl -9.10- dihydro - anthracen , 2.3 - Dimethyl - 
anthrachinon C^Hj.O. = C e H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) 2 (S. 815). B. Burch Erw&rmen von 
2 - [3 .4-Bimethyl -benzoyl ] - benzoes&ure mit rauchender Schwefelsaure (20% Anhydrid- Gehalt) 
aid dem Wasserbad (Heller, B . 48, 2891). — F: 205 — 206° (H.). — Bie Oxydation mit 
Salpeters&ure (B; 1,1) zu Anthrachinon-dicarbonsaure-(2.3) erfolgt bereits bei 180 — 190° 
(Willgerodt, Maffezzoli, J. pr. [2] 82, 208). 


6. 9.10-Dioxo-2. 7- dimethyl-9. 10-dihy dr o-phenanthren , 2.7 - Dimethyl- 
_ CH.-C 8 H 3 * CO 

phenanthrenchinon CmHuOj = ^ ^ B. Burch Kondensation von p.p-Bi- 

tolyl mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Liebermann, B. 44, 1453). 
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Doroh Erw&rmen von 4.4 '-Dimethyl -diphenyl -dialdehyd-(2. 2') mit Kaliumcyanid in w&Brig- 
alkoholischer TAnng (Mayer, B. 46 , 1112; vgl. M., B. 47 , 408). — Orange- oder braunrote 
Blitter (auB Benzol oder Alkohol). F: 222—223° (M.), 224° (L., B. 44 , 1464). Ziemlich leioht 
ldslioh in den moisten Ldsimrc tteln (L.). — Liefert bei stundenlangem Kochen mit Chrom- 
s&ure in Essigs&ure oder verd. Schwefels&ure Phenantbrenebinon-oarbonsiure-(2) (L., B. 46 , 
1202; L., Kardos, B. 46 , 201); bei 3-t&gigem Kochen mit w&Br. Chromschwefels&ure erh&lt 
mm Biphenyl-tetraoarbons&ure-(2.4.2 / .4') (L., K). Gibt bei der Reduktion mit schwefliger 
S&ure im Bohr bei 100° oder mit Zinkstaub in salzs&urehaltigem Eisessig 9.10-Dioxy-2.7-di- 
methyl-phenanthren (L., B. 46 , 1191). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist dunkelgriin 
(L.; M.). 

Monoxim CuHjjOtN = (CHjJj^H^O-.N'OH. Gelbe Nadeln. F: 180 — 181° (Lekber- 
mann, B. 46 , 1192). — Beim Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltigem Aoetanhydrid im Bohr auf 
130° und Kochen dee Beaktionsproduktes mit 20%iger Natronlauge erh&lt man 4.4'-Dimethyl- 
diphenyl-dicarbons&ure-(2.2'). — Ldst sich mit schwach violetter Farbe in konz. Schwefel- 
s&ure. 


4. Dioxo-Verbindungen C 17 H 14 0 B . 

1. - Bioaeo - cue - diphenyl - a - amylen, a - Bernal - a' - benzoyl - acefon; 

w- Cinnamoyl-acetophenon f Benzoyl-cinnamoy l-methan CnH u O s = C e H 5 *CH: 
CH'CO'CH^CO’C-H*. B. Durch Kondensation von Acetophenon mit Zimts&ure&thylester 
in Gegenwart von Natriumamid in Ligroin (Ryan, Dttnlea, 0. 1018 II, 2040). Burch Kochen 
yon Bibenzalbromaoeton (S. 279) mit methylalkoholischer Kalilauge (Hellthaler, A. 406, 
161). Burch Umsetzen der Natriumverbindung des Benzoylacetons mit Zimts&urechlorid 
in Ather und Behandeln des 6ligen Beaktionsproduktes mit rauchender Salze&ure bei Zimmer - 
temperatur (HtEMEbch, B. 47, 116). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 111° 
(Htb.), 109° (B., B.), 108 — 109® (Hi.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform (R., B.; 
HE.), sowie in Benzol, Eisessig, Aceton und Petrol&ther (He.), schwer ldslich in Methanol 
und Ligroin (R., B.). — Entf&rbt saure oder sodaalkalische Permanganat-Ldsunc unter 
Entwicklung eines Geruchs nach Benzaldehyd (He.). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei tiefer Temperatur einen zinnoberroten Niederschlag, bei gewdhnlicher Temperatur 
eine Verbindung C^H^OtBrJ?) (s. u.) (He.). Wird durch 10%ige Natronlauge in Aceto- 
phenon und Zimts&ure gespalten (H».). Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid 
m Alkohol 3(oder6)-rnenyl-6(oder 3)-styiyl-isoxazol (SyBt. No. 4201) (R. , B.). Gibt mit 
Phenylhydrazin Nadeln vom Schmelzpunkt 139 — 141® (Hie.). — Die alkoh. Ldsung gibt 
mit Eisenohlorid eine grtinbraune, im durchfallenden Licht rote F&rbung (Hie. ; vgl. R., 1).). 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist intensiv gelb und fluoresciert grtin (He.; vgl. R., B.). 
F&rberisches Verhalten gegen gebeizte Wolle: K., B. 

Verbindung C^H^O^r^?). B. Burch Bromieren von a>-Cinnamoyl-acetophenon in 
Tetrachlorkohlenstofl bei gewdhnlicher Temperatur (Hellthaler, A. 406, 163). — Gelb- 
liche Prismen (aus Alkohol oder aus Benzol -f- Petrol&ther). F: ca. 160® (Zers.). Leicht ldslich 
in Benzol und Chloroform, l&slich in Eisessig und heiBem Alkohol, fast unldslich in Petrol&ther. 
Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist gelblich. Bie alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid 
eine rote F&rbung. 


2. 12 - Biphenyl - cyclopentandion - (3.4) bezw. 

C fl H # • HC • CH t v 


1J2 


Biphenyl - cyclo- 
C 6 H 6 • H C— CH tv 


P^uen.^.d-O)-^) W. = c ; H ;. H(i . 0( ;>C0 be*w. 

(S. 817). B. {Man fiihrt Bibenzalaoeton (VorlIndEb, Schroedter, B. 86, 1494); 

vgl. v. LiEbio, A. 406 , 197). — F: 176®. — Reduziert in der Siedehitze ammoniakalische 
berldeung, aber nicht FEHLXNGsche Ldsung. Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
1 .2-Biphenyl -oyclopentanon-( 3 ) ( ? ) . Beim Aufbewahren mit salzsaurem Hydroxylamin in 
sehr verd. Kalilauge erh&lt man eine in Sodaldsung sehr leioht ldsliche Verbindung vom 
Schmelzpunkt 162° (Zers.). Gibt mit EssigB&ureanhyarid und Natriumacetat oder mit Acetyl - 
ohlorid ein Aoetat (Syst. No. 764) (V., Sch. ; v. L.). Liefert beim Schiitteln mit Benzoylohlorid 
und Kalilauge ein bei 124°, beim Erhitzen mit Benzoylohlorid ein bei 173° schmelzendes 
Monobenzoat. Gibt beim Erhitzen mit Anil in ein bei 133° schmelzendes Anilid, bei der Einw. 
von Phenylhydrazin in Chloroform ein bei 176—180° schmelzendes Phenylhydrazon. 


CH 

3. 1.1 - JHbenxoyl - cyclopropan (?) C^H^O, «= (C,H,-CO),C<^i jh *(T). B. Durch 

Oxydation von 1 -Benzyl-1 -benzoyl -cyclopropan mit CrO. in Eiseseis (hAubb. Besoist, 
O.r. U4, 1570). — Wtirfel. F: 87-88*. 
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4. 9.10-IHoMO-2-pr<ypyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Bropyl-anthraehinon 

« C 0 H 4 (CO)^ClH t *CU|*CH|'CH ? . B. Man behandelt 2-Propyl-anthron-(9) in Eis- 
essig nut Brom una kocht das KeaktionBcemisoh (Scholl, Potschiwauscheg, Lknko, 
M. 82, 701). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 08 — 09°. Leioht l6slich in organisohen 
Lflsungamitteln. — Qibt mit siedender Salpeters&ure (D: 1,37) AnthrachiiM>n-carbons&ure-(2). 
Bei der Einw. von kalter Salpeters&ure (D: 1,62) erh&lt man 1 -Nitro-2-proxyl-anthrachinon. — 
Die Lftsung in konz. Schwefels&ure ist rotgelb und wird auf Zusatz von konz. Salpeters&ure 
griingelb. 

l.Jod-2-propyl-anthraohinonC 17 H 18 O s I » 0 6 H 4 (C0) t C 4 H|I*CH^CH t *CH s . B. Durok 
Zersetzen von diazotiertem 1 -Ammo-2-propyl-anthrachinon mit £aliumjodid*L6siuxg(ScHOLjLk 
Potschtw auscheg, Lenko, M . 82, 703). — Goldgl&nzende Nadeln (aus Eisessig). F: 148* 
bis 149°. — Gibt beim Erbitzen mit Kupferpulver im C0 8 - Strom auf 200° Bis- [2-propyl* 
anthraohinonyl-(l )]. — Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist rotbraun. 

l*Nitro-2-propyl*anthradhinon Ci 7 H ls 04 N = C § H 4 (C0).C 6 H 1 (N0 1 )*CH**CH 1 *CHt. B. 
Aus 2-Propyl-anthrachinon und Salpeters&ure (D: 1,52) oder Kaliumnitrat und konz. Schwefel- 
s&ure bei Zimmertemperatur (Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, if. 82, 702). — Gelb- 
liche Tafeln (aus Eisessig). F: 180°. UnlOslich in Ather, schwer lOslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig, leioht lflelich m Chloroform. — Die Lteung in konz. Schwefels&ure ist in der K&lte 
griingelb, in der Hitze rotbraun. 

5. 9.10-Dioxo-2-isopropyl-9. 1 0-dihydro-anthracen, 2-l8opropyl~anthra- 
chinon C^H^O, = C e H-(CO).C 4 H 1 *CH(CH 3 ) 1 . B. Man behandelt 2-Isopropyl-anthron-(9) 
mit Brom in fSsessig und kocht das Reaktionsgemisch (Scholl, Potschiwauschxg, Lenko, 
M. 82, 707). — Gelbliche Nadeln. F: 44 — 46®. Ziemlich leioht lOslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Chloroform, schwerer in Aoeton. — Gibt mit Salpeters&ure (D: 1,62) 1-Nitro- 
2 -isopropyl -anthrachinon. — Die L&sung in konz. Schwefels&ure ist rot. 

l-Jod-2-isopropyl-anthraohinon C^HjjOtl = CJB[ 4 (CO) i C 4 H 1 I*CH(CH 3 ) i . B. Durch 
Behandeln von diazotiertem l-Amino-2-isopropyl-anthrachinon mit Kaliumjodid-LOsung 
(Scholl, PotschtwauschEg, Lenko, M . 82, 70S). -— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 133® 
bis 134®. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver in einer Kohlendioxyd-Atmosph&re auf 200° 
erh&lt man Bis-[2-isopropyl-anthrachmonyl-(l)]. — Die rotbraune Lfeung in konz. Schwefel- 
s&ure wird beim Erhitzen unter Zersetzung rot. 

l-Nitro-2-isopropyl-anthraohinon C 17 H 1 jQ,N = C e H 4 (CO) 1 C i H 1 (N0 1 )-CH(CH ? ) t . B. 
Aus 2 -Isopropyl -anthrachinon und Salpeters&ure (D: 1,62) anfangs bei 0®, dann bei Zimmer- 
temperatur (Scholl, Potochiwauschkg, Lxnko, M. 82, 707). — Gelbliche T&felchen (aus 
Eisessig). F: 210 — 211°. Unldslich in Ather und Li groin, sehr wenig lflelich in Alkohol, leichter 
in Eisessig und Chloroform. — Schwer l&slich in konz. Schwefels&ure mit grtlngelber Far be, 
die beim Erhitzen rotbraun wird. 


6. 3.4(oder 4,&)-Dimethylmalonyl-acenaphthen, Ditnethylaeenaphthin- 
dandUm C| 7 H, 4 O t (Formel I oder II). B. Durch Kondensation von Acenaphthen mit Di- 
methvlmalonylohlorid in Schwe- H r pxr 

felkohlenstoff in Gegenwart von H.C— CH. 1 • . 1 

Aluminiumchlorid , neben Di- T • • 

methyl-peri - aoenaphthindandion J “ {'] l*S9^>C(CH,). ^ 

(Freund, Fleischer, A. 889, v% • • 

192, 218). — Gelbliche Nadeln LU MOH*). 


• COX*®*** 


H,C — CH, 

“• CXj-oo 

C0-C(CH3) t 


(aus Alkohol). F:176,6 — 177,5®. Leicht ldslioh in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Esnoester und Eisessig, in der W&rme in Alkohol, Ather und Ligroin, unlflelich in Wasser. 
— Emwirkung von konz. Kalilauge: Fb., Fl., A , 889, 221. — Die Lflsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist rotgelb. 


7. 5.6- Dimethylmatonyl - acenaphthen , Dimethyl- > — , 

peri-€u>enaphthindandion C^EkOj, s. nebenstehende Formel. * \ / * C 

B. Durch Kondensation von Acenapnthen mit Dimethvlmalonyl- H 1 C*< / S-CO /M ^ * ;i 
chlorid in Sohwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- ^ ^ 
chlorid, neben 3.4(oder 4.5)-Dimethylmalonyl-aoenaphthen (Freund, Fleischer, A. 888, 
218). — Spiefie (aus Alkohol). F: 127,5 — 129®. Leioht lbslich in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Essigester, in d ear W&rme in Alkohol, Benzol, Eisessig, Ather und Ligroin, unlflelich 
in Wasser. — • Liefert bei der Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessig 4.5-Diinethyl- 
ma lon3rl -naphthalin-dicarbon8&ure-(l .8). Beim Kochen mit konz. Kalilauge erh&lt man 6-Iso* 
butyryl - acenaphthen - carbons&ure • (5). — Die L5sung in konz. Schwefels&ure ist gelb und 
fluoresoiert gelbgrtin. 
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5. Dioxo-Verbindungen C 18 H 1# 0 2 . 

1. a.» - Dioxo -a.y- diphenyl -ft- hexylen C, g H M 0, = C,H e • CO • CH : C(C ? H S ) • CH, • 
CO CH, ist vielleicht als desmotrope Formel des 2-Oxy-6-methyl-2.4-dipbenyl-1.2-pyran8 
(Syst. No. 2390) in Betracht zu ziehen (vgl. Dilthey, J. pr. [2] 101, 178). 

2. 1.3 - Dimethyl - 1.3 - diphenyl - cyclobutandion - (3.4) , dimeres Methyl - 

phenyl-heten C^H^O, ^(QH )(C H ) bewahrt Methyl-phenyl- 

keten irnter Luftausschlufi 6 Monate lang auf und erhitzt dann noch 4 Stdn * auf 100° (Stau- 
dinger, RtrZidxA, A. 880, 302). — Krystalle (aus Essigester). F: 161,5 — 162,5°. Leicht 
ldslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Methanol und Aceton, sehr wenig 
ldslich in Ather. — Beim Destillieren bildet sich zum Teil Methyl -phenyl -keten zuriick. Beim 
Erhitzen mit Anilin erh&lt man eine Verbindung (C^HgOJx (b. u.). 

Verbindung (C 9 H 8 0) x , poly meres Methyl -phenyl -keten(?). B . Durch Erhitzen 
von dimerem Methyl -phenyl -keten mit Anilin (StatjdingEr, Ru2i5ka, A. 880, 303). — 
WeiBes Pulver (aus Essigester durch Methanol gefallt). F: 267° (Zers.). 

3. 9.10-IMoxo-1.3.6.7-tetratnethyl-9.10-dihydro-anthracen 9 1.3.5.7-Tetra- 
methyl-anthrachinon C 18 H 16 O f = (CH 3 ) a C a H 2 (CO) ? C a H 2 (CH 3 ) f . B. Burch Erw&rmen 
von 3.5 - Dimethyl - benzoylchlorid mit Aluminiumchlorid auf 80—120° (Seer, M. 83, 39). 
Man kocht 2.4.6. S'.S'-Pentamethyl-benzophenon ca. 6 Tage lang und oxydiert das oberhalb 
360° destillierende Reaktionsprodukt mit Chroms&ure in Eisessig (S., M. 33, 41). Burch 
Oxydation von 1.3.5.7-Tetramethyl-anthracen mit Chroms&ure in Eisessig (Friedel, Crafts, 
A. ch. [6] 11, 268; vgl. S., M. 83, 37). — Gelbe Nadeln (durch Sublimieren und UmkryBtalli- 
sieren aus Alkohol). F: 235° (S.). Sehr wenig ldslich in Alkohol, leichter in Eisessig, ziemlich 
leicht ldslich in Benzol (S.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure (B: 1,1) im Bohr auf 
190 — 210° Anthrachinon-tetracarbonsaure-(l. 3.5.7) (S., M. 88, 42). Wird von alkalischen 
Eeduktionsmitteln nicht angegriffen (S.). Liefert bei der Zinkstaub-Bestillation 1.3.5.7-Tetra- 
methyl-anthracen (S., M. 33, 42). Bei der Einw. der berechneten Menge Kaliumnitrat in 
konz. Schwefelsaure erhalt man 4.8-Binitro-1.3.5.7-tetramethyl-anthrachinon; mit einem 
tTberschuB von Kaliumnitrat bildet sich 2.4.6.8-Tetranitro-1.3.5.7-tetramethyl-anthrachinon 
(S., M. 33, 43). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist dunkelrot (S.). 

4.8 - Binitro - 1.3.5.7 - tetramethyl - anthrachinon C 18 H 14 O e N 2 = (O a N)(CH 8 ) 2 C e H(CO)| 
CpH(CH 3 ) 2 *N0 2 . B. Burch Behandeln von 1. 3.5.7 -Tetramethyl -anthrachinon mit 2 Mol 
Kaliumnitrat in konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur, zum SchluB auf dem 
Wasserbad (Seer, M. 88, 43). — Graubraune N&delchen (aus Eisessig). F: 296°. Schwer 
ldslich in EiseBsig. 

2.4.B.8 - Tetranitro - 1.8.5.7 - tetramethyl - anthrachinon C 18 H 12 O ip N 4 = (OjNMCH^ 
C a (C0) 2 C 8 (N0 2 ) 2 (CH 3 ) 2 . B. Burch Behandeln von 1.3.5.7-Tetramethyl-anthrachinon mit 
3 Tin. Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur, zum SchluB bei 
160° (Seer, M. 38, 44). — Gelbe mikroskopische Blattchen (aus Eisessig). Sehr wenig ldslich 
in Eisessig. 

4. 9 .10-Dioxo-1.3.6.8-tetra7nethyl-9.10-dihydro-anthracen 9 1,3.6.8-Tetra- 
methyl-anthrachinon C, 8 H ia O a = (OH 3 ) 2 C a H 2 (CO) 2 C a H 2 (CH 3 ). (8. 819). Bas Pr&parat 
von Friedel, Crafts (A. ch. [6] 11, 268) wurde von Seer ( M . 88, 36) als unreines 1.3.5.7-Tetra- 
methyl- anthrachinon (s. o.) erkannt. — B. Burch Oxydation von 1. 3.6.8 -Tetramethyl- 
anthracen mit Cr0 3 in Eisessig (Dewar, Jones, 80 c. 86, 218; vgl. Seer). — F: 228 — 230°. 


5. 9 el O-JDioxo-l-methy 1-7 -isopropyl- 9. 1 0-di- 
hydro - phenanthren , 1 - Methyl -7- isopropyl - 
phenanthrenchinon 9 JRetenchinon CiqH 14I 0 # , s. /rff \ ru./" 
nebenstehende Formel fS. 819). Zur Konst itution vrf. ^ \- 


/COCO^ 


nebenstehende Formel (8. 819). Zur Konstitution vgl. ' 88 \ ^ / 

Bucher, Am. 80 c. 82, 374. — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in w&Br. Pyridin 
erh&lt man 4 / -[a-Oxy-isopropyl]-diphenyl-tricarbons&ure-(2.3.2 / ) (Syst. No. 1187) und andere 
Produkte(B., Am. 80 c. 82,377, 381). Retenchinon kondensiert sich in Gegenwart von w&flriger 

odor besser alkoh. Kalilauge mit Aceton zu Anhydroacetonretenchinon C la H la ^ 

(Heiduschka, Khudadad, Ar. 261, 412). Analog verl&uft die Kondensation mit den Homo- 


*) Vgl. Anna. 1 auf S. 309. 
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logon des Ace to ns (H., K., Ar. 261, 417 — 428); nur bei der DarsteUung der Verbindung 
C:CHCO 

CW®is\^*qjjj (JjH(CHj) aUS ^ etenc ^ non Methyl&thylketon lassen sich geringe Mengen 
C*CH*CO*CH • CH 

der Verbindung C W H W <^^ 1 # (S. 436) isolieren (H., K., Ar. 251, 419). Bei 

der Kondensation von Betenchinon mit Phenylaceton in Gegenwart von alkoh. Kali- 

.C(OH) • CH(C a H.) • CO • CH. 

lauge erh&lt man ausschlieBlich Phenylacetonretencbinon c “ h “\6o 

(Syst. No. 7 85); bei Anwendung von waBr. Kalilauge als Kondensationsmittel bilden 
sich daneben in iiberwiegender Menge l-Methyl-7-isopropyl-9.10-bis-[a-acetyl-benzal]- 
9.10- dihydro -phenanthren (S. 460) und eine Verbindung C^H^O, (s. u.)(H. , K. , Ar. 
261, 429 , 433). In w&Briger oder besser alkoh. Kalilauge oder in Alkohol in 
Gegenwart von Piperidin kondensiert sich Retenchinon mit Acetessigester zu Retoxylen- 
/C : C(CO a • C.H fi ) • CO • CH. 

acetessigester C 16 H 16 ^^ (Syst. No. 1324), in Essigs&ureanhydrid in 

Gegenwart von konz. Schwefelsaure zu einem Gemisch, aus dem eine Verbindung c 4 .h 4 .0, 
oder C 26 H 26 0 5 (s. u.) und zwei Verbindungen der Formeln I (Syst. No. 1483) und II (Syst. No. 
2621) isoliert wurden (H., K., Ar. 261, 686). Durch l&ngeres Aufbewahren von Retenchinon 


H 2 C CO CH-COj- C 2 H 6 


L C H / C 0H 

c “ Hl, \co 


oc/ 01 ' 1 * 


II. 


H t C^ 

C H 


CO 

-O- 


^CHCO.C.H, 


mit Benzoylessigester in Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure erh&lt 
man 1 -Methyl-7 -isopropyl -9. 1 0-bis- [benzoyl-carb&thoxy-methylen]-9.10-dihydro-phenanthren 
(Syst. No. 1367) (H., K., Ar. 261, 436). Kondensiert sich mit Aceton-a.a'-dicarbons&ure- 
diathylester in Gegenwart von alkoh. Kalilauge zu „Anhydroacetonretenchinon-dicarbon- 
y C : C(C0 8 • C.H k ) • CO 

saurediathylester" (!;H CO C H ^ Syat ' No ' 1462) < H ’ K > Ar - S® 1 * 

436). Liefert mit Methyl magnesium jodid in Ather Dioxy- dimethyl -dihydroreten; reagiert 
analog mit Phenyl-, p-Tolyl- und a-Naphthyl-magnesiumbromidsowie mit Benzylmagnesium- 
chlorid (H., Grimm, Ar. 250, 37). — 2C I8 H 16 0 2 -f HC10 4 . Pleochroitische (hellgelb und 
braunrot) Prismen. Wird durch Wasser, Alkohol und Ather zerlegt (Hofmann, MetzlRr, 
Lecher, B. 43, 182). 

Verbindung CwHiD 0 2 . B. Aus Retenchinon und 3 Mol Phenylaceton in w&Br. Kali- 
lauge (Heiduschka, Khudadad, Ar. 251, 430). — Tiefrote Kry^ialle (aus Alkohol). F: 214® 
bis 215°. Leicht ldslich in Benzol, Essigester und Chloroform, loslich in Ather und siedendem 
Alkohol, sehr wenig ldslich in Methanol, fast unloslich in Ligroin. 

Verbindung C4 6 H 4a 0 9 oder C 26 H 26 0 5 . B. Aus Retenchinon und Acetessigester in 
Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur, 
neben anderen Produkten (Heidttschka, Khudadad, Ar. 261, 690). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 225 — 227°. Leicht ldslich in Benzol, Essigester und Chloroform, loslich 
in siedendem Alkohol und Ather, sehr wenig loslich in Methanol, Petrolather und Ligroin. — 
Ldslich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. 


>C:N*OH 

Retenchinon-monoxim C 18 H 17 0 2 N = C, 6 H 16 <^^ (S. 820). F: 130 — 131° (korr.) 

(Lux, M. 31, 942). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiBe Ldsung in Eisessig 
■f EssigB&ureanhydrid erh&lt man 3 - Methyl - 4' - isopropyl - diphens&ure - mononitril vom 
Schmelzpunkt 112—114° (L., M. 31, 943; B. 43, 690). 

_ _ „ „ /C:N NH CO NH a „ 

Retenchinon - monosemioarbazon C 19 H 19 0 2 N 8 = C lfl H lfl <^^ . Gelbe 


Nadeln (aus Pyridin). F : 200° (Heiduschka, Scheller, Ar. 248, 98). LSslich in heiBem Alkohol 
und Aoeton, sehr wenig ldslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol, unldslich in Wasser. 

„ tt . /C:N*NH*C(:NH) * NH 2 

Retenchinon-mono-guanylhydrazon C 19 H 20 ON 4 = C 1Q H ia ^ 


B. Das salzsaure Salz entsteht beim Kochen von Retenchinon mit Aminoguanidinhydro- 
chlorid in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von Salzs&ure; die freie Base erh&lt man durch 
Behandeln des Hydrochlorids mit verd. Ammoniak (Heiduschka, Scheller, Ar. 248, 99). — 
Rot. Unldslich in Wasser. — 1st unbest&ndig; f&rbt sich beim Aufbewahren oder beim Er- 
hitzen auf 100° gelb. — C 18 H 20 ON 4 4- HC1. Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 253® 
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bis 254* (Zers.). Leicht lftslioh in Methanol nnd Alkohol, ldelioh in Wasser, sehr wenig lflslioh 
in Aoeton und Benzol, unlOslich in Ather nnd Schwefelkohlenstoff. 

x.x-x-Tribrom-P6tanohinonC X8 H ll 0 1 Br 1 s=C in H lt Br t <^. B. Axis Tetrabromreten 

duroh Erhitzen mit Chroms&ure oder mit rauchender Salpeters&ure in Eisessig (HxrotrsoKKa, 
S copllze , Ar. 248, 92). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol), + 2 /t Mol Aoeton (ans Aoeton). 
F: 180*. Sehr leicht Idslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff nnd Benzol, leioht in Aoeton 
und Eiseesig, schwer in Alkohol und Ather. — Das Monophenylhydra ton sohmilzt bei 246*. 

Tribromretenohinon - monosemioarbazon C 18 H ll 0 1 N|Br 1 = 

C 14 H lg Br t <^j^ **** ^ **** # . Gelbe Krystalle (ana Pyridin). F: 280 — 286* (Hxldttsohbjl, 

Schxllxb, Ar. 248, 98). Leicht ltelich in hei&em Pyridin, sehr wenig in Eiseesig, unltislioh 
in Wasser, Alkohol, Ather, Aoeton, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 


Tribromretenohinon - mono - guanylhydr&zon C lt H 17 ON 4 Br t » 

_ __ _ yC:N*NH*C(:NH)*NH| __ _ Tr « 

Cj^^Br,^ . B. Das Hydrochlond bildet sioh beim Kochen einer 


Eisessig-LGsung von Tribromretenohinon mit einer konz. LOsung von Aminoguanidinhydro- 
chlorid in verd. Salzs&ure; duroh Behandeln dee Hydrochloride mit verd. Axnmoniak erh&lt 
man die freie Base (Hjcdditschka, Sghxller, Ar . 248, 98). — Rote KrystAllohen. F: ca. 286* 
(Zers.). Ldslioh in Methanol, Alkohol und Ather, unldelich in Wasser. — C lt H 17 ON i Br g + HCL 
Gelbe Krystalle (aus Methanol). Zersetzt sich bei 218 — 220®. LOslich in Methanol und 
Alkohol, sehr wenig lOslioh in den meisten anderen Ldsungsmitteln. 


x.x.x - Tribrom - x - nitro - retenehinon C M H 11 0 4 NBr f 


0|N * C| 4 H lt Brj 


10* 


B. 


Beim Eintragen von Tribromretenohinon in rauohende Salpeters&ure bei 0 — 6° (Hxidttschka, 
Schxllxb, Ar. 248, 99). — Gelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 255*. Leioht lOslioh in Benzol, 
Aoeton und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Alkohol und Ather. 


6. Dioxo-Verbindungen C^H^O*. 

1. 3.4(oder 4.5) - LH&thylmalonyl - acenaphthen , lH&thylacenaphthin - 
dandion (Formed I oder 11). Zur Konstitution vgl. Freund, Fleischer, A . 402, 

60. — B. Duroh ^Condensation H nrqw 

H,C CH, ‘ZTX* 

1 COS**** 

402, 70). — Gelbliohes Pulver (aus Methanol). — F: 109 — 111*. 
Ziemlioh leioht lftslich in Methanol. — Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge eine DiAthyl- 
aoetyl-aoenaphthencarbonsAure vom Sohmelzpunkt 168 — 170* (Syst. No. 1299) (Fr., It.., 
A . 402, 74). — Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine rote F&rbung (Fr., Fl., A. 878, 334). 


von Acenaphthen mit Di- 
athylmalonylchlorid in Schwe- 
felkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid, neben 
viel Di&thvl -peri -acenapht hin - 
dandion (Fr., Fl., A . 878, 323; i 


2. 5.6 - Didthylmalonyl - acenaphthen, IM&thyl- 
peri - aeenaphthindandion s. nebenstehende 

Formel. Zur Constitution vgl. Frxttkd, Flioschxb, A. 402, 58. — g A 
B. Duroh Kondensation von Acenaphthen mit Di&thylnudonyl - 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid, neben Di&thylacenaphth- 
indandion (Fr., Fl., A. 878, 322; 402, 70). — Gelbliche SpieBe (aus Methanol). F: 166* 
(Fr., Fl., A . 402, 71). Ziemlioh schwer lOelich in Ather und Methanol (Fr., A., A. 402, 70). — 
Wild duroh Chroms&ure leicht oxydiert (Fr., Fl., A. 878, 324). BeimErw&rmen mit Salpeter- 
s&ure (Ds 1,4) erhAlt man x-Nitro-di&thyl-peri-aoenaphthindandion (Fr., Fl., A . 402, 72). 
Liefert beim Kochen mit Kalilauge 6-Di&t)bylacetyl -acenaphthen-oarbons&ure-(5) (FR., Fl., 
A. VIS, 324 ; 402, 58). — Die LOsung in konz. Sohwefels&ure ist rotgelb und fluoresoiert 
gelbgrtin (Fr., Fl., A. 878, 334). 

x-Nitro-di&thyl-peri-aoenaphthindandion CitH x? 0 4 N « C^^O^NOj. B. Duroh 
Erw&rmen von Di&thyl - peri - acenaphthindandion mit Salpeters&ure (D: 1,4) (Freund, 
Fleischer, A. 402, 72). — Hellbraune N&delohen (aus Alkonol). F: 137,6 — 138,5*. — Die 
jAsung in konz. Sohwefels&ure ist hellgelb. 
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7. Dioxo-Verbindungen C 2O H 80 O 2 . 

1 . 1 - /a - Phenyl -ft- benzoyl - dthylj - cyclopentanon - f?) , I -/a- Phenacyl - 

benzyl] ^ycUypentanon-(2) C 20 H 20 O g • CH(C a H 5 ) • CH 2 • CO • C f H 6 f £21,). 

Darst. Die Addition von Benzalacetophenon und Cyclopentanon verlauft besser bei Gegenw&rt 
von Piperidin anstatt Diathylamin (Stobbe, Georgi, J. pr, [2] 80 , 232). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol oder feuchtem Ather in C0 2 -Atmosph&re 1.2-Di- 
oxy-2.4-diphenyl-bicyclo-[0.3.3]-octan. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor im Rohr auf 140—160° erhalt man eine Verbindung CjoHjjO, (s. u.). Liefert 
in warmem Alkohol beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 2.4-Diphenyl-bicydo-[1.2.3]- 
octen-(l)-on-(8). Gibt mit Benzaldehyd zwei stereoisomere 3- [a-Phenyl-^-benzoyl-athyli- 
l-benzal-cyclopentanone-^). 

Verbindung C^^^. Zur Konstitution vgl. Stobbe, Geoegi, J. pr. [2] 86, 216. — 
B. Durch Erhitzen von l-[a-Phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) mit J od wasserstof f saure 
(D: 1,7) und rotem Phosphor im gesohlossenen Rohr auf 140 — 160® (St., G., J . pr. [2] 88, 237). 
— Krystalle (aus Petrolather). F: 113°. — Reagiert nicht mit Semicarbazid und addiert 
kein Brom. 

2. 9.10 - Pioxo - 1.2.4.5.7.8 - hexamethyl - 9.10 - dihydro - phenanthren, 

(CHj) 3 C 6 H-CO 

1.2. 4.5. 7. 8-Hexamethy l-phenanthrenchinon °« = , A » /U’ B ' Durch 

(CHj)jCjH CO 

Behandeln von 2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl-diphenyl mit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Liebebmann, Kabdos, B. 46, 203). — Citronengelbe Prismen (aus 
Eisessig). F: 223 — 224°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und siedendem Eisessig. — 
Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 187° (rote Form) bezw. 143° (gelbe Form). 

Monoxim C 20 H 21 O 2 N = C 20 H 20 O:N* OH. Gelbe Flocken (aus verd. Alkohol). F: 178° 
(Liebermahn, Kabdos, B. 48, 203). — Leicht ldslich in organischen Ldeungsmitteln. Unlds- 
lich in Sodaldsung. — Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsaure oder mit Chlorwasserstoff 
in Eisessig -f- Essigsaureanhydrid enteteht eine isomere, gegen Alkalien bestandige Ver- 
bindung CjoHjjOjS, deren Calciumsalz sich leicht in Wasser l6et. 


8. Dioxo-Verbindungen C 21 H 22 0 2 . 

1. x.x-IHpropylmalonyl- diphenyl C 21 H 22 0 2 = C t H 6 C e H 2 <£Q>C(C 2 H 7 ) 2 oder 
C 6 H 4 — COx 

I „ _)C(C 2 H 7 ) g . B. Aus Diphenyl und Dipropylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff 

CO 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Fbeund, FleischEb, A. 890, 234). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 221,6°. — Die Lasung in konz. Schwefelsaure ist hellgelb (Fb., Fl., A . 899, 241). 


2. JDipropylacenaphthindandion vom Schmelzpunkt 154 — 154,5 % C.jH.,0, 
(Formel I, II oder III). B. Aus Aoenaphthen und Dipropylmalonylchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben dem bei 126° schmelzenden Isomeren 
(Fbeund, Fleischer, A. 899, 236). — Gelbe Nadeln (aus Methanol + Alkohol). F: 164° 


H t C — CH g 

1 CXD : S>« c - h ' ) ' 


H g C — CH g 

11 CO-00 

CO • C(C s H 7 ) t 




bis 154,6°. Leicht ldslich in Benzol + Ligroin, ldslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloro- 
form und Eisessig, schwer ldslich in Methanol, unldslich in Wasser. — Beim Kochen mit 
konz. Ralilauge erh&lt man eine Dipropylaoetyl-acenaphthencarbons&ure vom Schmelz- 
punkt 166 — 167® (Syst. No. 1299). — Die Ldsung m konz. Schwefels&ure ist gelb rind fluores- 
ciert gelbgnin (Fb., Fl., A. 890, 241). 


3. LHpropylacenaphthindandion vom Schmelzpunkt 196* CuH„0, . 
(Formel X, II oder HI im vorhergehenden Artikel). B. Aus Acenaphthen und Dipropyl- 
malonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, 
Fleischer, A. 899, 236). — Gelbe Bl&ttchen (aus Methanol + Alkohol). F: 126° — Die 
Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben (Fb., Fl., A. 890, 241). 
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9. 1-Methyl-4-[a-phenyl-/S-benzoyl-ftthyl]-cyclohexanon-(3), 1 -Methyl - 
4-[a-phenacyl-benzyl j-cyclohexanon-(3) C 22 H M 0 2 = 

CH, • ; C ^>CH • CH(C 6 H 5 ) • CH 2 • CO • C,H 5 . 

a) Bei 135—137° schmelzende^ rechtsdrehende Form . Zur Konstitution vgl. 
Stobbe, J. pr. [2] 80, 219. — B. Aus Benzalacetophenon und rechtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) in Gegenwart von waBrig-alkoholischer Natronlauge, Diathylamin Oder 
Piperidin, neben dem bei 149 — 151° schmelzenden Stereoisomeren (Stobbk, Rosenburg, 
J. pr. [2] 80, 250, 255). •— Krystalle (aus Alkohol). F: 135 — 137°. 1st in Alkohol und Tetra- 
chlorkohlenstoff leichter loslich als das hOherschmelzende Isomere. [a]* : + 83,99° (in Chloro- 
form). — Liefert mit Hydroxylamin in verd. Alkohol ein Monoxim, mit Hydroxylaminhydro- 
chlorid in siedendem absol. Alkohol rechtsdrehendes 7 -Methyl -2.4- diphenyl - S.6.7.8 - tetra - 
hydro-chinolin. 

Monoxim C t2 H 2 fi0 2 N = 0:C 22 H 24 :N*0H. B. Aus l-Methyl-4-[a-phcnacyl-benzyl]- 
cyclohexanon-(3) und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Stobbe, Rosenburg, J. pr. [2] 80, 
256). — F: 204 — 205° (Zers.). [a]g* B : —86,80° (in Chloroform). 

b) Bei 149—151° schmelzende , linksdrehende Form (S.821). Zur Konstitution 
vgl. Stobbe, J. pr. [2] 80, 219. — B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzenden 
Form durch Vereinigung von rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Benzalaceto- 
phenon in Gegenwart von waBrig-alkoholischer Natronlauge, Di&thylamin oder Piperidin 
(Stobbe, Rosenburg, J. pr. [2] 80, 250). — F: 149 — 151°. Schwer loslich in Tetrachlorkohlen- 
stoff. [a]S: — 20,12° (in Chloroform). — Zersetzt sich bei 230° teilweise unter Bildung von 

1- Methyl-cyclohexanon-(3). Durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig erhalt man Benzoesaure. 
Liefert mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor bei 140 — 150® eine Verbindung 
C 2 «H 24 0 (s. u.). Verharzt beim Behandeln mit Brom oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 
Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid rechtsdrehendes 7-Methyl-2.4-diphenyl-5.6.7.8-tetra- 
hydro-chinolin. Vereinigt sich mit Benzaldehvd in alkoholisch-alkalischer L5sung zu 1 -Methyl - 

2- [a-oxy-benzyl]-4-[a-phenyl-/?-benzoyl-athyl]-cyclohexanon-(3). — L6st sich in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe, die allmahlich in Rot umschlagt. 

Verbindung C 22 H 24 0. B. Aus dem bei 149 — 151° schmelzenden 1 -Methyl-4- [a-phenacyl- 
benzyl]-cyclohexanon-(3) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und Phosphor 
auf 140 — 150® (Stobbe, Rosenberg, J. pr. [2] 88, 253). — Krystalle (aus Petrolather). F: 
130 — 132°. Reagiert nicht mit Semicar bazid und m-Nitro-benzoylchlorid. 

Monoxim C 22 H 26 0 2 N = 0:C 22 H 24 :N- OH (S. 821). F: 215 — 216° (Stobbe, Rosen- 
berg, J.pr. [2] 80, 253). [a]g: + 34,22° (in Chloroform). 

Monosemicarbazon C 23 H 27 0 2 N 3 = 0:C 22 H 24 :N*NH*C0*NH 2 . Nadeln (aus 80%igem 
Alkohol). F: 202 — 204° (Zers.) (Stobbe, Rosenburg, J.pr. [2] 88, 252). [a] D : + 84,10° 

(in Chloroform). 

Oxim-semicarbazon C 23 H 23 0 2 N 4 = HO N:C 22 H 24 :N NH CO NH 2 . B. Durch Er- 
warmen der alkoh. Losung des Monoxims mit Semicarbazid (Stobbe, Rosenburg, J. pr. 
[2] 88, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 239° (Zers.). [a] D : +49,65°. 


10. Dioxo- V erbindungen C n H 2n _ 22 0 2 . 

1. Dioxo-dihydrofluoranthen, 

Fluoranthenchinon C u H g 0 2 j 

(Formel I) (8. 822). Hat die Zusammen- 
setzung C w H g Oj und die in Formel II 
angegebene Konstitution (v. Brattn, Anton, B. 02, 146). 

2. Dioxo-Verbindungen C 1# H 10 O 2 . 

1. a.6-lMoxo-a.6-diphenyl-p-butin, Dibenzoylacetylen Cj a H^ 0 O* = C a H a • CO • 
C:C CO-C 6 H 5 . B. Durch Oxydation der hdherschmelzenden und der niedrigerschmelzenden 
Form des a.<5-Dioxy-a.<5-diphenyl-/?-butins mit Chromsaure in essigsaurer Ldsung (Dupont, 
G. r. 158, 1350; Bl. [4] 15, 606). — Gelbliche, monokline Tafeln (aus Benzol). F: 112°. Sehr 
wenig ldslich in Ather, Ligroin und kaltem Alkohol, lOslich in Benzol, leicht ldslich in Chloro- 
form. Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinschw&rz zu Diphenacyl reduziert. — * 
Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe, die sp&ter in Griin, beim Erhitzen in Rot- 
braun iibergeht. 
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2. 1.3-JDioxo-2-benzal-hydrinden , 2-Benzal-indandion-(1.3) Ci«H 10 O 2 — 
C,H t <g]>C:CH-C e H s . 

1.8 - Dioxo - 2 - [4 - nitro - benzal] - hydrinden , 2- [4-Nitro-benzal] -indandion-(l.S) 
C lfl H 9 0 4 N = C 6 H 4 <^q>C : CH • C 6 H 4 • N0 2 . B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Indandion-( 1 .3) 

in siedendem Alkohol oder beim Zusammenschmelzen (Kauffmann, B. 50, 528). — Grunlich- 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229°. 


3. 2-[2-Formyl-phenyl]-inden-(l)-on-(3) C 16 H 10 O 2 , s. 

nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Aufkochen von a.a'-Dioxy- ~ • 

2.2'-diformyl-dibenzyl in Eisessig mit konz. Schwefels&ure (Thiele, \ 

Weitz, A. 377^21). Entsteht in sehr geringer Menge bei der Bar- | | ' 

stellung von o-Phthalaldehyd durch Kocnen von w.w.a/.w'-Tetrabrom- 

o-xylol mit Kaliumoxalat in verd. Alkohol (Th., W.; vgl. Th., Gunther, A. 347, 107). — 
Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 141°; ldslich in etwa 25 Tin. siedendem Alkohol 
(Th., W.). — Reduziert ammoniakalische Silberlosung und sodaalkalische Permanganat- 
Losung (Th., W.). Gibt mit Brom in CS 2 eine oberhalb 240° schmelzende Verbindung 
(Th., W.). 


4. JDiphensuccindandion , JJiphensuccindon ChHjqOj — C«H 4 : 


,COCH__ 

'^6hco /C#H4 


(S. 823). Die Losung in Natronlauge ist orangefarben (Brand, B. 45, 3071). — - Gibt mit 
Phenylmagnesiumbromid in Ather -f Benzol Dioxy-diphenyl-diphensuccindan (Ergw. Bd. VT, 
S. 528); analog verl&uft die Reaktion mit p-Tolyl-magnesiumbromid. 


5. 1.6- Bioxo - 1.2.6.7 -tetrahydro- 
pyren bezw. 1.6-IMoxy-pyren l ) Cj 6 h 10 o 2 , 
s. nebenstehende Formeln. B. Ein Produkt, 


h 2 c- 

oL 


r i 


co 

,CH, 


bezw. 


HO 


i 

r 


OH 


das zum grOBten Teil aus Dioxypyren besteht, 
erhalt man beiEinw. vonAlCl 3 auf Diphenyl -di- 
essig8aure-(2.2')-dichlorid in Nitrobenzol unter 
Kuhlung (WeitzEnbock:, M. 84, 220). Eine 
sehr geringe Menge Dioxypyren entsteht beim Erhitzen von Diphenyl - diessigsaure - (2.2') 
mit Zinkchlorid auf 160° (W.). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Flocken (aus alkal. 
Ldsung mit S&uren gefallt). Farbt sich oberhalb 100° allmahlich dunkel, sintert bei ca. 
175° und beginnt bei ca. 240° unter Schwarzfarbung zu schmelzen. Leicht ldslich in heifiem 
Methanol, Alkohol, Ather und Eisessig, sehr wenig in Benzol, Xylol und Chloroform, unlos- 
lich in Wasser; die Ldsungen Bind in diinner Schicht gelb, in dicker Schicht rot und 
fluorescieren grim; die Losung in verd. Natronlauge ist in diinner Schicht gelb, in dicker 
Schicht rot und fluoresciert blau. — Gibt bei der Zinkstaubdestillation oder bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,61) und rotem Phosphor bei 200° Pyren. 


3. Dioxo -Verbindu ngen C 17 H ia O a . 

1. 1.3- IHoxo -2- styryl- hydrinden, 2-Styryl-indandion-(1.3) C 17 H u O a = 

CO 

C«H 4 <^jq>CH • CH :CH C 8 H 6 . B. Man erwarmt 3-Oxo-l -cinnamal-isocumaran mit Natrium- 

methylat in Methanol auf dem Wasserbad (Borsche, Hkimburger, B. 48, 971). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 162°. 

2. Indan-lndandion-(1.3)-8piran-(2.2') 9 1.3-Dioxo-2-o-xylylen-hydrin- 
den, 2-o- Xylylen - indandion - (1*3) • a.y - Diketo -fi-o- xylyten - hydrinden 

CyHjjO, = C,H 4 <gg>C<cH*> c .H 4 (8. 824). Die Verbindung von Fecht (J5. 40, 3890) 

1 PO 

wird von Radtossot (Bl. [4] 87, 916) als aufgefaBt _ 

gelbe Prismen (aus Benzol). F; 149° (unkorr.) (R., C. 1912 II, 1364). — Gibt mit alkoh. Ammo- 
niak im Rohr bei 110° das Monoimid (S. 434). — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter 
Farbe. Die gelbe Ldsung in Alkohol gibt mit Alkalien keine Farbung. 

*) Besifferung von Pyren s. 8. 305. 

BEILSTEIN’s Handbuoh. 4. Anil. Erg.-Bd. VII/VIII. 
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Polymeres a.y-Diketo-0-o-xylylen-hydrinden 
(C,,H, t O,)x (S. 824). 1st von Rajoulbsctt, Ionescf (C. 1984 1, 
2249) als Verbindung der Konstitution nebenstehender Formel 
(Syst. No. 709) erkannt worden. 


c<w>c.H4 ‘ 
C.H 4 < c C 0 >0<g|;>C.H 4 


Monoimid, 1 - Oxo - 8 - imino - 2 - o - xylylen - hydrinden C 17 H 1B ON = 
c « H *<C(fNHp ?C< ^CH!> C,H ‘' Dle von Radtjlxscu (C. 1912 II, 1366) so formulierte 

Verbindung wird von E. (Bl. [4] 87, 916) als aufgefaBt . _ 

B Man erhitzt 1.3-Dioxo-2-o-xylylen-hydrinden mit iiberschiissigem alkoholischem Ammo- 
niak im Rohr auf 110° (R., C. 1912 II, 1366). — Ziegelrote, krystailine Flocken. LOslich in 
Alkohol, Aceton und Ather mit gelber Farbe, unldslich in Wasser. Die rotgelbe LOsung in 
S&uren entfarbt sich beim Kochen. 


3. Bia-hydrindon-(l)-apiran-(2.2') = C,H 4 <^o*>C<^Q*>C 4 H t . B. 

Man l&flt 1,6 Mol PCL auf Dibenzylmalonsaure in Ather bei Zimmertemperatur einwirken 
und erhitzt das Reaktionsgemisch im Vakuum auf 130 — 160® (Leuohs, Wtjtke, Gucskleb, 
B. 40, 2203; L., W., B. 40, 2427). Durch Erhitzen von Dibenzylmalonylchlorid unter ver- 
mindertem Druck auf 260 — 270° oder besser durch Destination unter 12 mm Druck bei 
Gegenwart von 2% A1C1 8 (L., RadulEsctt, B. 46, 196, 196) oder durch Erwarmen mit ca. 
1 ®/ 0 FeCl 8 auf 90°; Ausbeute ca. 60% der Theorie (L., W., B. 40, 2428). Bis-hydrindon-(l)- 
spiran-(2.2') entsteht beim Erhitzen von 2- [o -Carboxy -benzyl] -hydrindon-(l) unter ver- 
mindertem Druck auf 170° (L., R., B. 46, 192; L., W., B . 40, 2424), durch Erhitzen des 
Chlorids dieser Saure auf 60 — 100° (L., W., B. 40, 2433) oder aus ihrem Nitril durch Erhitzen 
mit 70%iger Schwefelsaure auf 160° (L., W., B. 40, 2432). — Prismen (aus Benzol), Nadeln 
(aus Amylalkohol). F: 174°; Kp 12 : 266 — 267° (korr.); ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkohol, 
Amylalkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in warmem Ather und Petrol&ther, 
sehr wenig in siedendem Ligroin (L., R.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkamalgam und 
Salzs&ure in siedendem Toluol eine Verbindung C I7 Hj f O (s. u.), Bis-hydrinden-spiran-(2.2 / ) (?) 
(Ergw. Bd. V, S. 338) und einen Kohlenwasserstoff <5 17 H 12 (Ergw. Bd. V, 8. 344) (L., Look, 
B. 48, 1440). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) und Phosphor im Rohr auf 
126 — 130® erh&lt man 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrinden, einen Kohlenwasserstoff C 17 H 14 (Ergw. 
Bd. V, 8. 338), einen Kohlenwasserstoff oder C 17 H, 4 (?; s. u.) und den oben erw&hnten 

Kohlenwasserstoff Cg 7 H lt (L., L.). Einw. von Brom in Chloroform: L., W., B. 40, 2428. Beim 
Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht 2-[o-Carboxy-benzyl]-hvdrindon-(l) (L., R., B. 46 , 
197). Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2 / ) liefert mit alkoh. Ammoniak bei mehrstundigem Erhitzen 
im Rohr auf 106 — 130® das Nitril des 2 - [o -Car boxy - benzyl ] -hydri ndons -( 1 ) und eine geringere 
Menge des entsprechenden Amids (L., R., B. 46, 199; L., W., B. 40, 2424). Gibt mit Hvdroxvl- 
amin das Monoxim (8. 436), die Verbindung Cj^H^C^Nj (s. u.) und 2- [o -Carboxy -benzyl] - 
hydrindon-(l)-oxim (L., R., B. 46, 197; L., W., B. 40, 2429). Bei der Destination von Bis- 
hydrindon-(l)-spiran-(2.2 / ) mit A1C1 8 oder Natriumacetat erh&lt man eine geringe Menge der 

Verbindung C 4 H 4 <^*>C^° ^ (Syst. No. 713) (L., E., B. 

46, 201). Gibt mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather -f Benzol Bis - [1 - oxy - 1 - benzyl- 
hydrinden]-spiran-(2.2'), 1 -Oxy-1 '-oxo-l -benzyl-bis-hydrinden-spiran-(2.2 / ) und die Verbindung 

C fl H 4 ^ ^^/C 6 H 4 (Syst. No. 2377) ; Ahnlioh verlAuft dieReaktion 

XHC^-CeHs^OAQCH.- C a H 5 K 

mit Phenylmagnesiumbromid (L., L., B. 48, 1433, 1437). — Das Bis-phenylhydrazon 
schmilzt bei 200—201° (L., R., B. 46, 196). 

Verbindung C^HjtO. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Bis- 
hydrindon-(l)-sniran-(2.2 / ) mit Zinkamalgam, Salzs&ure und Toluol (LKucrs, Look, B. 48 , 
1440). — Nadeln (aus Chloroform). Sintert bei 176® unter Braunf&rbung, schmilzt* bei 197® 
bis 201°; schmilzt im Vakuum bei 210 — 211®. Sehr leicht lOslich in Ather, leicht in Alkohol, 
heiBem Benzol und Eisessig, schwer in warmem Chloroform, sehr wenig in Petrol&ther. 

Kohlenwasserstoff C^H^ oder Ci 7 H 14 (?). B. Entsteht neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Bis-hydrmaon-(l)-spiran-(2.2') mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) und 
rotem Phosphor im Rohr auf 126 — 130® (Lzttchs, Look, B. 48 , 1441). — Bl&ttchen (aus Aoe- 
ton). F: 144®, Sehr leicht lOslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leioht in Ptotrol&ther, 
schwer in ^Ather, Alkohol, Eisessig und Essigester. 

Verbindung C 17 H 1€ 0 4 N 1 . B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von 
Bis-hydrindon-(l )ipiran-(2.2') mit 8 Mol salzsaurem Hydroxylamin, 4 Mol KaHumhydroxyd 
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und 8 Mol Natriumaoetat in verd. Alkohol (Leuchs, Wutxe, B. 40, 2429; vgl. a. L., Radu- 
LEacu, B. 46, 197). — Nadeln. F: 175° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol und Ei sessi g , ldslich 
in Aoeton und Essigester, sehr wenig ldslich in Ather, Chloroform und heiBem Benzol'; leicht 
ldslich in 6 n-Salzs&ure und Kalilauge. — Gibt mit alkoh. FeCl r Ldsung eine violette F&rbung. 

Monoxtm^HitOjNssCiyH^OiN-OH. B. Man kocht Bifl-hydrindon-(l)-8piran-(2.2 / ) 
mit 8 Mol salzsaurem Hydroxylamin, 4 Mol Kaliumhydroryd und 8 Mol Natriumaoetat in 
verd. Alkohol und krystallisiert das erhaltene Produkt aus Ather und Benzol um (Leuchs, 
Radulescu, B. 45, 197; L., Wutke, B. 46, 2428). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 216°. Sehr 
leicht ldslich in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, Essigester und 
Ather, schwer in heiBem Benzol, sehr wenig in heiBem Ligroin und siedendem Wasser; 
unldslich in verd. Laugen und S&uren. — Bei Einw. von PCI. in Ather entsteht die Ver- 
bindung CjyH^OjN (s. u.) (L., W.). — Gibt mit FeCl s keine F&rbung (L., R.). 

Verbindung C^H^OtN. Zur Konstitulion vgl. Leuchs, Rauch, B. 48, 1634. — B. Aus 
dem Monoxim durch Emw. von PC1 5 in Ather bei Zimmertemperatur (L., Wutkb, B. 46, 
2429). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 256° (Zers.). Schwer ldslich in Chloroform, 
sehr wenig in heiBem Alkohol und Ather. — Gibt mit FeCl, keine Farbreaktion. 

Aoetatdes MonoxinmC^HuOtN^C^HjjO.-N-O'CO-CHa. B. Man erw&rmt das Oxim 
mit Acetylchlorid auf 95° (Leuchs, Rauch, B. 48, 1537). — Tafeln (aus Alkohol). F&rbt sich 
oberhalb 180° gelb, dann braun; schmilzt ungef&hr bei 200 — 205°. Ziemlich leicht ldslich in 
den meisten organischen Ldsungsmitteln ; unldslich in verd. S&uren und Alkalien. 


4. Dioxo-Verbindungen C 18 H 14 O s . 

1. a*6 - IHoxo -a.d-di-p- tolyl -B - butin , Di-p-toluyl-acetylen CuH 14 O t = 
CH,*C a H 4 'CO*CiC CO*C i H 4 CHa. B. Man oxydiert ein Gemisch aus der hdherschmelzenden 
und der niedrigerschmelzenden Form des a. d-Dioxy-a. <5-di-p-tolyl-^butins in essigBaurer 
Ldsung mit Chroms&ure (Dupont, C. r. 158, 1351 ; Bl. [4] 15, 607). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 92— -93°. Ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Die gelbe Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure wird beim Erhitzen farblos, dann griinbraun. 


C H • C • CO • CH 

2. 9.10-£Hacetyl~phenanthren Cj«Hi«O t = i* 4 » * B. Aus Phenanthren, 

vjiHi' C • CO * CH a 

Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem CS a (Willgerodt, Albert, J. pr. [2] 
84, 389). — WeiBe, griinlich fluorescierende Nadeln (aus Benzol und Alkohol). F: 178°. — 
Liefert bei der Oxydation mit 4 — 5 Gew.-Tln. Chroms&ure in Eisessig das Anhydrid der 
Phenanthren -dioxalyls&ure -(9. 10) ; bei Anwendung der doppelten Menge Chroms&ure ent- 
steht Phenanthrenchinon. — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 189°; das Bis* 
phenylhydrazon schmilzt bei 238°. 

Dioxim CtjH^O^j = Cj 4 H 8 [C(CH s ):N' OH],. Bl&ttchen (aus Alkohol und Benzol). 
F: 268 — 260° (Wellgrrodt, Albert, J. pr. [2] 84, 390). 


3. a-IHmethylmaUmyl-fluoren, „a- Fluor endimethy lindandion“ C 18 H 14 O t => 
C 1 H 45 ^gg^C i H I < ^Q>C(CHj) 1 . B. Entsteht neben ^-Dimethylmalonyl-fluoren aus Fluoren, 

Dimethylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, 
A. 414, 48). — Nadeln (aus Benzol). F: 220 — 221°. Leicht ldslich in Chloroform und heifiem 
Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, unldslich in Ligroin. — Einw. von siedender rauohender 
Salpeters&ure: Fr., Fl. Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure in siedendem Eisessig 
a-Dimethylmalonyl-fluorenon (Syst. No. 703). Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzs&ure entsteht a-Fluorendimethylhydrinden (Ergw. Bd. V, S. 339). — Die Ldsung 
in alkoh. Natrium&thylat-Ldsung wird beim Erw&rmen rot, beim Rochen blau und durch 
naohfolgende Einw. von Luftsauerstoff wieder rot. 


4. p-JHmethylmalonyl-/luoren, *0- FluorendimethyUndandion * C^H^O, = 
^^^CHP° iH »<cO>C(CHa) i . B. Entsteht neben a-Dimethylmalonyl-fluoren aus Fluoren, 

Dimethylmalonylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Freund, Fleischer, 
A . 414, 49). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156 — 158°. Leicht ldslich in Chloroform, Benzol, 
heiBem Alkohol und Ligroin, sehr wenig in Petrol&ther. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chroms&ure in siedendem Eisessig ft - Dimethylmalonyl - fluorenon (Syst. No. 703). Bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure entsteht ^-Fluorendimethylhydrinden 
(Ergw. Bd. V, S. 339). 


28 * 
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5. Dioxo-Verbindungen C 19 H 16 0 2 . 

1. y.e-Dioxo-<uri-diphenyl-<ut-heptadien , Dicinnamoylmethan C 12 H 1IS 0 2 — 
(C 6 H 6 *CH:CH*CO) 2 CH 2 . B. Beimlvochen von a.a-Dicinnamoyl-aeeton mit 60°/oig©r Essig- 
s&ure (Lampe, Milob^dzka, B. 48, 2239). — Bronzeeelbe Nadein (aus Alkohol). F: 144°. — 
Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht 3.6-Distyryl-isoxazol. — 
Ldslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe und gelber Fluorescenz. Die alkoh. 
Ldsung wird durch FeCl 8 tiefrot gefarbt. 


2. Bis - [1 - oxo - hydrindyl - (2)] - methan C^HhOji = 
W<<£°>CK<M t -KC<™>C 6 K t . 


Bis - [2 - brom - 1 - oxo - hydrindyl - (2)] - brommethan C w H u 0 2 Br 2 = 

C,H t <pg >CBr CHBr-BrC<0H >C,H 4 . B. Durch Einw. von Brom auf [1-Oxo-hydrin- 

dyl-(2)]-[l-oxo-hydrindyliden-(2)]-methan (S. 439) (Ruhemann, Levy, 80 c. 108, 666). — 
Nadein (aus Benzol -f- Petrolather). F: 166° (Zers.). Leicht ldslich in siedendem Benzol, 
sehr wenig in Petrolather und Alkohol. — Liefert bei Einw. von warmer alkoh. Kalilauge 
ein bromfreies Produkt. 


6. 10(oder9)-0xo-1-methyl-7-isopropyl-9(oder 10) -[/?- oxo -butyl i den] - 

ch 3 .c 6 h 3 .co 

9.10-dihvdro-ohenanthren CooH 0 «0« = 1 1 

y M 82 28 2 (CH 3 ) 2 CH • C,H 3 • C : CH • CO - CH 2 • CH* 

J CH S • C 6 H 3 • C : CH • CO • CH 2 • CH 3 T u 

Oder 11 B. In sehr germger Menge aus 

(CH a ) s CH • CgH 3 • CO 

Retenchinon und Methylathylketon in alkoh. Kalilauge (Heidusckka, Khttdadad, At. 
251, 419). — Krystalle (aus verd. Methanol). F : 196 — 197®. — Entfarbt alkal. KMn0 4 -L6sung 
sofort in der Kalte. 


7. y-0xo-e-[2-oxo-4-methyl-cyclohexyl]-a.e-diphenyl-a-amylen, 
a-|2-0xo-4-methy I -cyclohexyl]- a- pheny I -pf-cinnamoyl-fithan C 24 H M 0 2 = 

C 4 H 5 • CH : CH • CO • CH a • CH(C S H 6 ) • HC(^ * CH*/ 011 ' CH 3' Wahrscheinlich optisch 

aktiv. — B. Aus Dibenzalaceton und rechtsdrehendem 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) in Gegen- 
wart von Diathylamin bei Zimmertemperatur (Stobbe, Cbtjikshanks, J. pr. [2] 88, 272). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 149 — 160®. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton, 
Eisessig und Ligroin. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rotbraune F&rbung. 


11. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _240 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C 16 H 2 0 2 . 

1. Dioxo- dihydro -pyren, Byrenchinon C 18 H 8 0 2 , Formell (S. 824). 

/CO 


— Dem 


I HC/ C °'< 


~>" C0 \ch 
>-ch^° h 


II H(’/ w V 

IL hc ^ch-< 




Pyrenchinon kommt vielleicht die Formel IJ zu (Scholl, Seek, A. 894, 126). 


2. 3.4 - Benzo - acenaphthenchinon , 1.9 - Oxalyl ~ anthracen, CO-CO 

Aceant hrenchinon Ci 6 Ho0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthracen, ^ 

Oxalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 unter Kiihlung (LiEbebmann, Zsueea, B. 44, [ I I I 

209). — Rote Prismen (aus Benzol). F: 270°; sublimiert sehr leicht; sehr ^k^J 

wenig ldslich in siedendem Eisessig und Alkohol (L., Zs.). — Wird durch Chromsaure in sie- 
dendem Eisessig zu Anthracen-dicarbonsaure-(1.9) und Anthrachinon-carbonskure-(l ) oxvdiert 
(L., Zs., B. 44, 209, 862; BASF, D.R.P. 280092; C. 1014 H, 1292; Frdl 12, 48$); bei der 
Oxydation mit Braunstein oder Kaliumpermanganat in alkal. Suspension bezw. Ldsung ent- 
steht Anthracen-dicarbons&ure-(l .9) (BASF). Verhalten bei der Zinkstaub-Destillation: 
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L., Zs., B. 44, 209, 862. Gibt beim Kochen mit 10°/oige r Kalilauge 10-Oxo-1.9-oxalyl- 
9. 1 0-dihydro-anthracen (bezw. eine desmotrope Form), Anthracen-aldehyd-(9 oder 10)-carbon- 
s&ure-(10 oder 9), Anthrachinon-carbonsfture-(l) und Anthracen-dicarbons&ure-(1.9) (bezw. ihr 
Anhydrid) (L., Kardos, B. 47, 1204). Aceanthrenchinon liefert beim Kochen mit POCl 3 und 
PC1 6 Dichloraceanthrenon (S. 283) (L., Zs., B. 44, 853). Gibt mit 3-Athoxy-6-amino-di- 
phenylamin in Eisessig und rauchender Salzs&ure die Verbin- 
dung nebenstehender Formel (Syst. No. 3521) (L., Zs., B. 44, 

854). — tTberfuhrung in Kiipenfarbstoffe : Kalle & Co., D. R. P. C 2 H S • 0 • 

250157; C. 1912 II, 1170; Frdl . 10, 546; vgl. a. L., Zs., B. 44, 

853, 854. — LOslich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe 
(L., Zs., B. 44, 209). — Das Monophenylhyarazon schmilzt bei 203° (L., K., B . 47, 
1206 Anm. 1). 


c 6 h 5 




aH 8 


/C:NOH 

Monoxim C 14 H f 0 2 N = C 14 H 8 <^q . Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 251° (Zero.) 

(Kabdos, B. 46, 2086; D.R.P. 280839; C, 1915 1, 76; Frdl 12, 486). — Beim Erhitzen mit 
Eisessig, Acetanhydrid und Chlorwasserstoff im Rohr auf 100° erhalt man Anthracen-dicarbon- 
saure - (1 .9) - imid , Anthracen - dicarbonsaure - (1 .9) - monoamid ( ?) und Anthracen - dicarbon- 
s&ure-(1.9); beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad entsteht lediglich 
Anthracen-dicarbonsaure«(1.9)-imid (K., B. 46, 2087, 2089; D.R.P. 282711; C. 19151, 719; 
Frdl 12, 486). — Die braune Losung in konz. Schwefelsaure wird beim Erwarmen rot. — 
Verwendung als Farbstoff und Cberfiihnmg in Farbstoffe: K., B. 46, 2086; D.R.P. 275220, 
280839, 284210; G. 1914 II, 99; 19151, 76, 1350; Frdl 12, 486, 489, 490; Schultz Tab., 
7. Aufl., No. 1287; Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 253762; C. 1913 I, 87; Frdl 11, 312. 


4 (oder 6 oder 8) - Chlor - 1.9 - oxalyl - anthracen , „a - Chlor - aceanthrenchinon", 
.CO 

CuH^Cl = Cj 4 H 7 C1^^. B. Aus 1 -Chlor -anthracen, Oxalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 unter 
Eiskuhlung (LiebErmann, B . 46, 1216). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 251° (Zero.). 


2 (oder 3 oder 6 oder 7) -Chlor-1.9 -oxalyl- anthracen, ,^-Chlor-aceanthrenchinon" 

.CO 

C 14 H 7 0 2 C1 = Cj 4 H 7 C1<Q^. B. Aus 2-Chlor-anthracen, Oxalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 unter 


Eiskuhlung (LiRbermann, J5. 46, 1215). — Rote Nadeln (aus Benzol). 
Schwer Italic h in Ligroin und Eisessig, leicht in Alkohol. 

4.5 - Diohlor - 1.9 - oxalyl - anthracen , Diohlor - aceanthrenchinon 
C 1 -H 6 0 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.8-Dichlor-anthracen, Oxalyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS^bei Eiskuhlung (LiEbErmann, B. 46, 1216). — Hell- 
braune Bl&ttchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 268 — 270°. Schwer loe- 
lich in Alkohol. 


F: 294 — 295®. 
CO-CO 

oco 

Cl Cl 


4.8 - Diohlor - 1.9 - oxalyl - anthracen , Diohlor - aceanthrenohinon 
C|-H 8 0 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Dichlor-anthracen, Oxalyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 bei Eiskuhlung (Liebermann, B. 45, 1217). — 
Rote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 275°. Fast unloslich in 
Benzol. — In NaHSO s -Ltaung mit hellgelber Farbe ltalich. 


Cl CO-CO 



3. IHoxo- dihydro -fluoranthen, Fluoranthenchinon CH • CO 

C 16 H 8 O t , s. nebenstehende Formel. Diese Formel kommt dem Fluor- f C^ P p~>CO 
anthenchinon ( Hptw . Bd. VII, S. 822) zu (v. Braun, Anton, B. . qjj^CH 


CH 2 

d<Pco 


2. Dioxo-Verbindungen C 1? H 10 O,. 

1. 1. 9- Malony l-anthracen, „ Anthracen-indandion u C 17 H 1? 0 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthracen, Malonylchlorid und Alu- 
miniumchlorid in CS 2 (Kardos, B. 46, 2090; D.R.P. 275248; C. 1914 II, 

278, Frdl. 12, 488). — Rotes Pulver (aus Essigsaure). Wird bei 250® schwarz, ^ 
schmilzt bei etwa 280° unter Zersetzung. Ziemlich schwer loslich in Eisessig I 
und Alkohol, sehr wenig in Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
in alkal. Losung Anthrachinon-carbonskure-(l). Beim Erw&rmen mit Benzaldehyd auf 130° 
entsteht 1 .9-Benzalmalonvl-anthracen (S. 452). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist 
carminrot und zeigt starke Fluorescenz. — Natriumsalz. Rote Bl&ttchen. 
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2. 2 ( Oder 8 Oder 6 Oder 7) - Methyl -1.9- oxalyl - anthracen , *0- Methyl - 

CO 

aceanthrenchinon" C 17 H 10 O 2 = CH 8 C 14 H 7 / i . B. Aus 2-Methyl-anthracen, Oxalyl- 

ohlorid und A1C1* in CS t unter Eisktihlung (Liebebmann, B. 46, 1214). — Rote Nadeln (aus 
Benzol). F: 251*. Ziemlich schwer ldslich in Benzol, ziemlich leioht in Alkohol. 


3. Dioxo-Verbindungen C 18 H 12 O a . 

1. Methyl-fnalonyl-anthracen C^R^O, = H,C<qq>Ci 4 H 7 • CH 8 . B. Aus2-Methyl- 

anthraeen und Malonylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Trichlorbenzol (Kabdos, 
D.R.P. 275248; C. 1014 II, 278; Frdl. 12, 488). — Rotbraunes Pulver. — Die Ldsung in 
Schwefels&ure ist bordeauxrot. 

CH*CH\ nTT x , rr . 

6fl ( k co > c * H * (vgl Hrtw - Bd - IX ‘ 

8. 953). Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Stoebmxb, Foebsteb, B . 52, 1260 1 ). — 
B. tlber den Mechanismus der Bildung aus a-Truxills&ure durch rauchende Schwefels&ure 
vgl. Stobbe, B. 62, 1025; vgl. dazu Stobbe, Zsohoch, B. 60, 459 Anm. 20. Aus a-Truxill- 
s&urechlorid und Aluminiumchlorid in CS 2 ; Ausbeute 40 — 46% (St., F.). 

Dioxim C^H^OgN, = CjglLgf :N* OH)^. B. Aus Truxon und salzsaurem Hydroxylamin 
in Eisessig bei 100® (StoebmEb, Foebsteb, B. 52, 1260, 1264; vgl. a. Liebebmann, Bebgami, 
3. 23, 320). — Nadeln. Sehmilzt oberhalb 300°. Sehr wenig ldslich in den gebr&uchlichen 
LOsungsmitteln; leicht ldslich in alkoh. Natronlauge. 

Dimethylather des Dioxims CgoH^OgNg = C, 8 H ia (:N- OCH,),. B. Aus Truxon - 
dioxim und Dimethylsulfat in alkoholisch-alkalischer Ldsung (Stoebmeb, Fobbsteb, B. 62, 
1264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214°. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Diaoetat dee Dioxims CggH,g0 4 Ng = C 18 H 1£ (:N-O CO-CH 3 )j. Dies© Formel kommt 
der im Hptw. (Bd. IX, 8. 954) als Truxonoximacetat beschriebenen Verbindung von LjEbeb- 
MANN, Bebgami (B. 28, 321) zu (vgl. Stoebmbb, Foebsteb, B. 52, 1260). 


Truxon, a-Truxon C 18 H 1B O f = 


4. Dioxo-Verbindungen C 19 H 14 0 2 . 

.OH:CCOC«H b 

1. 1.2-JDibemoyl-cyclopentadien-(2.5) C 19 H 14 0 8 = H,C( 1 . 


CH*OCO'C H 

4-Nitro-L2-dibensoyl-oyolopentadien-(2.6) C 18 H 13 0 4 N = 0 1 N*HC<^ *i 6 a . 

CH:0*C0*C 8 H 5 

B. Aus Diphenacyl und dem Natriumsalz des Nitromalondialdehyds in w&firig-alkoholischer 
Natronlauge (Hale, Thobp, Am. 8oc. 86, 71). — Gelbe Prismen (aus Essigester oder Aceton). 
F: 237 — 238° (Zers.); unldslich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig und 
Ligroin, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform (H., Th.). — Bei Oxydation mit sieaender 
verdimnter Salpsters&ure (D: 1,22) erh&lt man C0 8 , Oxals&ure, Benzoes&ure und Nitrobenzoe- 
s&ure (H., Th.). Die Oxydation mit KMn0 4 in verd. Kalilauge auf dem Wasserbad liefert 
CO B , Oxals&ure und Benzoes&ure; quantitativer Verlauf der Oxydation mit KMn0 4 : H,, Th» 
Bei Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol auf 4-Nitro-1.2-dibenzoyl-cyclopentadien-(2.5) 

CH*C:CVC H )*NH 

in Benzol erh&lt man die Verbindung OgN-C^^ ^ (SyBt. No. 3491); analog 

verl&uft die Reaktion mit Phenylhydrazin (H., Am. 8oe. 88* 2544.) — NaCjgH.gO.N, Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leicht ldslich in Wasser (H., Th.). •— AgCjgHj.0^. Gelbe Krystall- 
masse. Schwer ldslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen exploeionsartig (H., Th.). — 
Ba(C 19 H ls 0 4 N) t . Gelbe Krystalle (aus Waaler). Schwer ldslich in Wasser (H., to.). 


Monoxim C 18 H 14 0 4 N jl = O.N • C ft H a (CO • C 6 H 4 ) • C( : N* OH) • C e H # . Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F : 155^-156® (Zers.) (Hale, Thobp, Am. 8oc. 86, 72). Leicht ldslich in Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in Ather, Alkohol und CSg, schwer in Ligroin, in 

Wasser. 


4-Nitro-l-benzoyl-2-[4-brom-benzoyl]-oyclopentadien-(2.5) C 1# Hig0 4 NBr *= OgN* 
C 6 H 8 (CO • CgH 5 ) • CO • C fl H|Br . B. Aus Natrium-nitromalondialdehyd und 4-Brom-diphenacyl 
in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Hale, Thobp, Am. 8oe. 86, 268). — Gelbe 


*) Das M ol eku large wi ch t des Truxon* wurde nach dem Literatur-Schlufltermin des Erg&nsungs- 
werks [1. 1. 1920] tod 8tobbe, Zsohoch (B. 00, 461, 470) und von Cablsohn (B. 00, 476) 
entspreehend obiger Formel direkt ermittelt. 
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Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 240 — 241°. Unldslich in Wasser, Ligroin und Eisessig, 
wenig ldslich in Alkohol, Ather, Aceton, CC1 4 und Essigester, ldslich in Chloroform und Benzol. 

4 - Nitro - 1 . 2 - bis - [4- brom - benzoyl] - oyolopentadien - ( 2 . 5 ) C^oH u 0 4 NBr t = 0,N • 
C 5 H 3 (CO-C 4 H^Br) 1 . B. Aus Natrium-nitromalondialdehyd und 4.4'-Dibrom-diphenacyl in 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Hale, Thorp, Am. Soc. 36, 272). — Krystaile 
(aus Benzol -f Ligroin). Zersetzt sich bei 230 — 232°. Unldslich in Wasser, sehr wenig ldslich 
in Ather, Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in Benzol, Chloroform und Essigester. 


2. [l-Chco-hydrindyl-(2)]-[l-oxo-hydrindyliden-(2)]-methan, 2-fl-Oxo- 
hydrindyl - (2) - methylen] - hydrindon - (1) C 19 H 14 0 8 = 

C ° H *<€H >C:CH-HC<£g >C 6 H 4 . B. Man erhitzt 2-Oxymethylen-hydrindon-(l) auf 

120 — 130* (Ruhsmann, Levy, Soc. 101, 2549). — Tiefrote Nadeln (aus Xylol). Erweicht bei 
217°, schmilzt bei 232° ( Gasent wicklung) . Schwer loslich in Alkohol und Eisessig; ldslich in 
1 Mol Kalilauge mit tiefroter Farbe. — Liefert mit Brom in Eisessig Bis- [2-brom-l -oxo- 
hydrindyl-(2)]-Drommethan (S. 436) (R., L., Soc. 103, 555). 


\ 


3. 1 m2 (oder 2.3) - Dime- qq C(CH ) 

ihylmalonyl - anthracen, i r 8 1 

nAnthracen - dimethylin - oder f I | I ^>C(CH 3 ) t 

dandion u C 19 H l4 0., s. neben- [ ] | | 

stehende Formeln. B. Aus An- 

thracen, Dimethylmalonylchlorid und A1C1, (Freund, Fleischer, A. 389, 226). — Braun- 
rote Nadeln oder flatten (aus Alkohol). F: 148,5 — 149,5°. Sehr leicht ldslich in Chloroform 
und CS t , schwer in k&ltem, leicht in heiBem Benzol, Ather und Alkohol mit roter Farbe, un- 
ldslich in Wasser. — Liefert bei der Oxvdation mit Chroms&ure in siedendem Eisessig 1 .2(oder 
2.3)-Dimethylmalonyl-anthrachinon. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht eine Iso- 
butyryl -anthracen -car bons&ure (Syst. No. 1301). — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist 
carminrot (Fr., Fl., A . 388, 239). 


4. Dimethylmalonyl - phenanthren , ^Phenanthren - dimethy lindandion* 
C w H 14 0 1 = H6>C ia He<^>C(CH,), B. Aus Phenanthren, Dimethylmalonylchlorid und 


A1C1 8 in CS. auf dem Wasserbad (Freund, Fleischer, A. 389, 228). — BlaBgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 207 — 208°. Sehr leicht ldslich in Chloroform, leicht in heiBem Eisessig und 
Benzol, schwer in CS t und heiBem Alkohol, unldslich in Wasser. — Bei der Oxydation mit 
Chroms&ure in siedendem Eisessig entsteht Dimethylmalonyl-phenanthrenchinon. Einw. 
von siedender 50%iger Kalilauge: Fit., Fl. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rotgelb 
(Fr., Fl., A. 389, 239). 


5. Dioxo-Verbindungen C ai H 18 0 2 . 

v CH:C-C0-C.H 4 -CH. 

1. 1.2-IH-p-toluyl-cyclopentadien-(2.5) C S1 H, 8 0, = h * c \ ch . ( {i. c .q. c h . ch • 

4 - Nitro - 1.2 - di - p - toluyl - oyolopentadien - ( 2 . 5 ) C al H 17 0 4 N = 

CH*C-CO*CH -CH 

OfN*HC<^ * i 14 *. B. Aus Natrium-nitromalondialdehyd und 4.4'-Dimethyl- 

vH : C * CO * C|H 4 - CH 8 

diphenacvl in w&Brig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Hale, Thorp, Am. Soc. 35, 265). 

Gel be Prismen (aus Essigester). Zersetzt sich bei 243—244°. Unldslich in Wasser, sehr wenig 
ldslioh in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Eisessig und Aceton, ziemlich leicht in 
Benzol, Chloroform und Essigester. — AgC n H 16 0 4 N. Gelb. Zersetzt sich bei 200° explosiona- 
artig. Schwer ldslich in Wasser. 

Monoxim C tt H 18 0 4 N t « CH, • C 6 H 4 • C( : N • OH) • C 5 H 3 (N0 1 ) • CO • C 4 H 4 • CH 8 . Krystaile 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 150—151° (Hale, Thorp, Am. Soc. 34, 266). Unldslich in 
Wasser, schwer ldslioh in Ligroin, ldslich in Alkohol, leicht ldslioh in Ather, Benzol und 
Chloroform. 


2. 1.2 (Oder 2.3) - Di- 
dthylmatonyl-anthracen, 
ff Anthracen - didthylin- 
dandion “ C tl H, g O f , s. neben- 
stehende Formeln. B. Aus 
Anthracen, DiAthylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, A. 373, 
326). — Gelbrote, methanolhaltige Tafeln (aus Methanol), braune, alkoholhaltige Prismen 


ax 


CO — C(C,H S ), c0 

io oder )>C(C,H t )„ 
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(aus Methanol + Alkohol). Verwittert im Exsiccator zu einem gelben Pulver. Schmilzt 
methanolhaltig bei ca. 80°, alkoholfrei bei 104 — 105°. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in heifiem Eisessig 1.2(oder 2 . 3 )-Diathylmalonyl-anthrachinon. Beim Kochen mit 
starker Kalilauge entsteht eine Diathylacetyl-anthracen-carbons&ure (Syst. No. 1301) (Fr., 
Fl., A. 373, 326; vgl. Fr., Fl., A. 390, 188 Anm. 1). — Die violette Farbung der LOsung 
in konz. Schwefels&ure ist unbestandig (Fr., Fl., A. 373, 334). 

3. Didthylmalonyl - phenanthren , ^Phenanthren - di&thylindandion" 
HC CO 

C 21 H 18 0 2 = jj^yC 12 H 6 ^^^>C(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Phenanthren, Diathylmalonylchlorid und 

A1C1 3 in CS 2 (Freund, Fleischer, A. 373, 327). — Citronengelbe oder br&unliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137 — 139®. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in warmem Eis- 
essig Di&thylmalonyl-phenanthrenchinon. Beim Kochen mit starker Kalilauge entsteht 
eine Saure vom Schmelzpunkt ca. 165° (hellgelbe Nadeln aus verd. Alkohol; sehr leicht 
lttslich in Alkohol, fast unloslich in Wasser). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot- 
gelb (Fr., Fl., A. 373, 334). 

6. 2-Phenyl-4-$tyryl-1 -acetyl-cyclohexen-(4)-on-(6) C 22 H 20 O 2 = 

C a H s • CH : CH • C s <^ g ' CH ^° 6 ^ >CH • CO • CH a . B. Man erhitzt Dibenzalaceton mit 

Acetylaceton, Alkohol und etwas Piperidin 3 Tage auf dcm Wasserbad (Borsche, A. 375, 
169). — Dunkelgelbe Blattchen (aus Chloroform- Alkohol) oder Prismen (aus Ather). F: 157° 
bis 168°. — Die Losung in Schwefelsaure ist orangerot. Die LOsung in Alkohol oder Ather 
gibt mit FeCl 3 eine rotbraune F&rbung. 

7. 1 -Methyl-7-isopropyl-x.x-diftthylmalonyl-phenanthren, Di&thyl- 
malonyl -reten, „Reten - di&thy lindandion“ C 25 H 26 0 2 = 

^.^)C 12 H 4 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]^q^)C(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Reten, Diathylmalonylchlorid und 

AICI 3 in CS 2 (Freund, Fleischer, A . 373, 329). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol + 
Chloroform). F: 134—135°. Leicht loslich in Chloroform, schwer in siedendem Alkohol. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure in warmem Eisessig Diathylmalonyl-retenchinon. — 
Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist rot (Fr., Fl., A. 373, 334). 


12. Dioxo-Verbindungen CnH 2n -260 2 . 


/^\ 


V/ 


\ 


CO' 


1. Dioxo-Verbindungen CisH 10 O 2 . 

1. 9. IO - Dioxo- 9.10 -dihydro- nap hthacen , Naph - 
thacenchinon , 2.3 - Benzo - anthrachinon Ci 8 H jo 0 2 = 

CO 

CioH 6 <qo>C 6 H 4 . Stellungsbezeichnung in den von Naph- 
thacenchinon abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. 

8-Chlor-naphthacenchinon C 18 H 9 0 2 C1 = 0 :C 18 H 9 C1 : 0. Zur Konstitution vgl. Heller, 
B. 40, 1499, 1504; vgl. dagegen Scholl, M. 33, 511 Anm. 2; Scholl, Seer, Zinke, M. 41, 
592 Anm. — B. DurchEinw. von konz. Schwefelsaure auf 2-[6(oder 7)-Chlor-naphthoyl-(2)> 
benzoesaure bei 60—70° (H., B. 45, 672). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233—234°; 
ziemlich schwer ldslich in Benzol und Eisessig (H., B. 45, 673). — Oxydation mit KMn0 4 
in heifler Schwefelsaure oder mit verd. Salpeters&ure (D: 1,15) bei 190 — 195°: H., B . 40, 
1504; vgl. Sch., S., Z., M. 41, 592 Anm. Gibt mit rauchender Schwefels&ure (18% S0 3 ) 
auf dem Wasserbad eine 6-Chlor-naphthacenchinon-sulfons&ure-(x) (H., B. 45, 673). — Fftrbt 
Baumwolle aus tiefroter Kupe gelb (H., B. 46, 673). 


2. Dioxo - dihydro - naphthanthracen , Naphthanthra - 
chinon , 1.2 - Benzo -anthrachinon, Siriusgelb O C 10 H lo O g , 
s. nebenstehende Formel (S. 826). B. Man erhitzt 2-a-Naphthoyl- 
benzoes&ure mit A1C1 S auf 130° (Scholl, Seer, A. 804, 119). — Bei 
der Oxydation mit KMn0 4 in neutraler wafiriger Ldsung erh&lt man 



-CO Xj 
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in geringer Menge Diphthalyls&ure (Syst. No. 1360) (Graebe, A . 840, 258) und Anthra- 
chinon - oicarbons&ure - (1 .2) (Sch., Schwinger, B. 44, 2996), in siedendem Aceton oder 
in siedender verdiinnter Kalilauge Spuren von Anthrachinon-dicarbonsaure-(l .2) (Sch., 
Schw., B. 44, 2995). Bei Oxydation mit KMn0 4 in heiBer schwefelsaurer LOsung erhalt 
man 75%, mit verd. Salpeters&ure (D : 1,15) bei 190—195° 22% der Theorie an Anthra- 
cbinon-dicarbonsaure-(l .2) ; beim Erhitzen mit konz. Salpeters&ure in Eisessig oder beim 
Kochen mit Chromsaure in Eisessig entsteht Anthrachinon-dicarbonsaure-(l. 2) in guter Aus- 
beute (Sch., Schw.; Sch., D.R.P. 241624; C. 1012 I, 175; Frdl. 10, 599). Durch Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,52) in Eisessig und Acetanhydrid unter Zusatz von etwas Hamstoff bei 
anf&nglicher Kuhlung auf 0° erh&It man 3'-Nitro-[benzo-(1^2M.2)-anthrachinon] (s. u.) und 
O'-Nitro-tbenzo-fl'^'il^-anthrachinon] (s. u.) (Sch., B. 44, 2374). — Verwendung als 
Kdrperf arbstof f : BASF, D.R.P. 229401; C. 10111, 278; Frdl 10, 772; vgl. a. Schultz Tab., 
7. Aufl., No. 1289. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entsteht ein grauer Kiipenfarb- 
stoff (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 241631; G. 10121, 179; Frdl. 10, 689). 


/CO ' 


8-Chlor-L2-benzo-anthrachinon CipH 9 0 2 Cl, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erw&rmen von 2-[4-Chlor-naphthoyl-(l)]-benzoe- 
saure mit konz. Schwefelsaure auf 60 — 70° (Heller, B. 46, 671). — 

Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180,5 — 181,5°. Ldslich in Benzol, 

Alkohol und Aceton. — Farbt Baumwolle aus roter Kiipe gelb an. 

8'- Nitro - [benzo - (1'.2': 1.2) - anthrachinon] C| 8 H 9 0 4 N, s. 
nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 6'-Nitro- [benzo -(1'. 2': 

1.2) -anthrachinon] aus Naphthanthrachinon durch Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,52) in Eisessig und Acetanhydrid unter Zusatz 
von etwas Hamstoff bei anfanglicher Kuhlung auf 0° (Scholl, B. 

44, 2375). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 250 — 251°. Unloslich in siedendem Alkohol 
und Ather, leicht loslich in Chloroform, Eisessig und Benzol. — Beim Erhitzen mit Natrium- 
sulfid-Ldsung oder mit Phenylhydrazin entsteht 3'-Amino-[benzo-(l , .2 / :1.2)-anthrachinon]. 
— Die L5sung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 


r 


.CO^ 

co^ 


■U 


NO, 


I. 


O.N 

CO.. 

-co-U 



8'- Nitro - [benzo - (l'.2':1.2) - anthra- HN 

chinon] C, 8 Ho0 4 N, Formel I. B. s. den voran- 
gehenden Artikel. — Gelbe Tafeln oder Prismen 
(aus Benzol). F: 277 — 278° (Scholl, B. 44, 

2375). InderK&ltefastunldslich indenmeisten _ 

organischen L&sungsmitteln , ziemlich leicht ^H 

loslich in siedendem Eisessig und Benzol, leicht in Nitrobenzol. — Einw. einer siedenden 
Natriumsulfid-Ldsung: Sch., B. 44, 2376 Anm. 1. Beim Kochen mit Phenylhydrazin oder 
beim AuflOsen in heiSer verdunnter Natronlauge unter Zusatz einer geringen Menge Na 2 S 2 0 4 
entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3191). — Die Losung m konz. Schwefel- 
s&ure ist orangerot. 


f 


3. 1.2-Benzo-phenanthrenchinon , 1.2-IHoxo-1.2-di - CO CO 

hydro -chrysen, Chrysochinon - (1.2) C 18 H 10 O 2 , s. neben- ^ " 

stehende Formel (S. 827) (Bezifferung von Chrysen s. Ergw. Bd. V, I 
S. 355). — C 18 H 10 O 2 HC10 4 . Dunkeiviolette Prismen. Verpufft bei " 

ca. 190° (Hofmann, Roth, Hobold, Metzler, B. 48, 2629). Wird durch Wasser sofort in 
die Komponenten gespalten. 


/ — ^ ^ 
a 


HC^ 

n 


C" 

CH 


j 


CO' 

w&Brig-alkoholischem 


4. 2.8 -IHoxo- 2.8 -dihydro -chrysen, Chrysochinon- Tin/ CO ^ 
(2.8), amphi-Chrysenchinon C^HjoOj, s. nebenstehende Formel 
(Bezifferung von Chrysen s. Ergw. Bd. V, S. 355). B. Durch Oxydation 
von 2.8-Dioxy -chrysen mit Bleidioxyd in siedendem Eisessig (Beschke, 

A. 884, 182). — Rdtlicb gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 288—290° 

(Zers.). Sehr wenig ldslich in den meisten Losungsmitteln auBer in 
Eisessig und Benzol. — Bei Einw. von Luft auf die Ldsung in 
Alkali entsteht 8-Oxy-chrysenchinon-(1.2). Bei Zusatz einer schwefelsauren Kaliumjodid- 
Ldsung wird Jod frei gemacht. Wird durch konz. schweflige Saure oder durch Phenylhydrazin 
zu 2.8-Dioxy-chrysen reduziert. Bei nacheinanderfol gender Einw. von Anilin oder Athyl- 
anilin und Luft auf die Ldsung in Alkohol erh&lt man 8-Oxv-chrysenchinon-(1.2)-mono- 
anil-(l oder 2) (B., A. 884, 188). — Mit Hamatoxylin entsteht eine schwache Rotfarbung. 
— C 18 H, 0 Oj -f- NaH§0 3 -f- 2H s O. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer loslich in Wasser ihit hell- 
gelber Farbe; unbest&ndig (B., A. 384, 174, 183). 
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2. Dioxo-Verbindungen CigH lt O a . 

1. 1.8-Fhenylmalonyl-naphthalin. , 2-Phenyl~perinaphthindandion-( 1.3) 
bezw . Oxy-oxo-phenyl-perinaphthinden C 19 H u O a , s. untenstehende Formeln. B. 
Durch Erhitzen von Naphthals&ure- > — v 
anhydrid mit Phenylessigs&ure und \ / C0 W.rTT 

wasserfreiem Kaliumaoetat auf 220 a / 2 * * * 6 

bis 230 # (Cesaris, O. 42 II, 461). — ^ ^ 

Orangegelb© Flitter (ans Alkohol) oder Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Leioht ldslich in heiBem 
Alkohol, lfclich in Methanol, Amylalkohol, Chloroform und Benzol, schwer l6slich in Ligroin, 
fast unlOslich in Petrol&ther. Verh&lt sich gegen Natronlauge wie eine einbasische S&ure. — 
Bei der Oxydation mit KMnCb in Sodaltisung in der Kalte erh&lt man Naphthals&ure und 
Benzoes&ure; bei Anwendung kleinerer Mengen KMnCh entsteht daneben eine sehr kleine 
Menge einer S&ure vom Schmelzpunkt 200 — 202°. Durch Oxydation mit K a Cr a 0 7 in Essigs&ure 
erh&lt man Bis- [2-phenyl -perinaphthindandion-(l .3)] (Syst. No. 732). Liefert mit ca. 5 Atomen 
Brom in wassexireiem Chloroform oder Petrol&ther die Verbindung C w H 18 O a Br 8 (s. u.); beim 
Bromieren in wasserhaltigen Ldsungsmitteln, z. B. in Alkohol, entsteht 2 -Brom- 2 -phenyl - 
perinaphthindandion-(1.3) (s. u.). Durch Einleiten von HBr in eine Lftsung von 2-rhenyl- 
perinaphthindandion-(1.3) in Chloroform erh&lt man die Verbindung C^H^O, -f- HBr (s. u.). 
Beim Kochen mit Aoetanhydrid entsteht Aoetoxy-oxo-phenyl-perinaphthinden (Syst. No. 757). 
Beagiert nicht mit Hydroxylamin, Semicarbazid oder Phenylhydxafcin. — Die L5sung in 
konz. Schwefels&ure ist gelb. — C 19 H lt O a + HBr. B. Durch Einleiten von HBr in eine L6sung 
von 2-Phenyl-perinaphthindandion- ( 1.3) in Chloroform (Cesaris, Q. 42 II, 469). Rubinrote 
Nadeln. Beginnt im geechlossenen Rohr bei 90° zu schmelzen; ist abet erst gegen 210° voll- 
st&ndig geschmolzen. Wird durch feuchte Luft oder Wasser leicht jin die Komponenten 
zersetzt. 

Verbindung C l# H 18 0 8 Br 8 . B. Aus 2-Phenyl-perinaphthindandibn-(1.3) in trocknem 
Chloroform oder Petrol&ther durch Einw. von 5 Atomen Brom (Cesaris, O. 42 II, 465). — 
Rote Nadeln (aus Chloroform). Erweicht bei 125°; F: 150° (Zers.). — iGeht bei Einw. von 
feuchter Luft, schneller durch Wasser in 2 - Brom-2 -phenyl -per inaphthindandion- ( 1.3) iiber. 

L8-Phenylbrommalonyl-naphthalin,2-Brom-2-phenyl-perinapjhthind€mdion-(1.3) 
C 19 H u 0 2 Br == C 10 H 8 <^Q>CBr*C a H 6 . B. Durch Einw. von Brom auf' 1.8-Phenylmalonyl- 

naphthalin in wasserhaltigen Ldsungsmitteln, z. B. in Alkohol (Cesaris, Q\ 42 H, 466). Durch 
Einw. von Wasser oder feuchter Luft auf die Verbindung C 19 H 33 O.Br 3 (s. o.) (C., O. 42 II, 
465). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol oder aus Benzol -f Petrol&ther). F; 198°. Leicht 
ldslich in Chloroform und Ather, ziemlich leicht in Benzol und Alkohol, sehr wenig in Petrol- 
ather, unldslich in Wasser. — Wird an der Luft und besonders im Licht oberfl&chlich gelb. 
Die farblose Ldsung in konz. Schwefels&ure wird nach einiger Zeit orangegelb und liefert 
dann beim EingieBen in Wasser 1.8-Phenylmalonyl-naphthalin; die gleiche Verbindung 
entsteht neben Benzoes&ure bei Einw. von kaltem konzentriertem oder heiBem verdiinntem 
Alkali. Zersetzt sich bei l&ngerem Kochen mit Alkohol. Beim Kochen mit Anilin entsteht 
2-Anilino-2-phenyl-perinaphthindandion-(1.3). 


2. 3 - Methyl - 1*2 - benzo - anthrachinon C 19 H, a 0 8 , 

s. nebenstehende Formel. B. Man erw&rmt 2-[4-Methyl-naphthoyl- 
(1)] -benzoes&ure mit konz. Schwefels&ure auf etwa 60° (Scholl, 

Tritsch, M. 32, 1008). — Otlbe Nadeln (aus Eisessig, Benzol oder 
Aceton). F: 176 — 177°. Sublimierbar. — Beim Erhitzen mit alkoh. 

Kalilauge und wenig Natriumacetat auf 160° und Einleiten von Luft in das mit Wasser ver- 
setzte Reaktionsprodukt entsteht a./?-Bis-[3.4-benzo-anthrachinonyl-(2)]-&thylen (Sch., Tr. ; 
vgl. Hepp, Uhlenhuth, Romer, B. 40, 709; Sch., Seer, Zinke, M, 41, 585 Anm. 4). Liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 320 — 340° einen silbergrauen Kiipenfarbstoff (Sch., 
Tr.). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,52) auf 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon in Eis- 
essig und Aoetanhydrid bei 0° in Gegenwart von etwas Hamstoff entsteht 6'-Nitro-3-methyl- 
[benzo-(l / .2 / :1.2)-anthrachinon] (Sch., Tr.). Beim Kochen mit iiberschiissigem Brom in 
Eisessig bei Gegenwart von etwas Jod und Eisen erh&lt man 3-Brommethyl-l .2-benzo-anthra- 
chinon (Sch., Tr.). Beim Erhitzen mit liberschussigem Brom im Rohr auf 100° entsteht ein 
x.x.x.x.x-Pentabrom-3-methyl-1.2-benzo-anthrachinon (Sch., Tr.). 

8 - Brommethyl - 1.2 - benzo - anthraohlnon C lt H u 0,Br = CH,Br. 

B. Aus 3-Methyl-1.2-benzo -anthrachinon und iiberschiissigem Brom in siedendem Eisessig 
bei Gegenwart von etwas Jod und Eisen (Scholl, Tritsch, M. 82, 1012). — Gelbgriine 
KrystaBe (aus Eisessig). F ; 219 — 221° (Sch., Tr.). — - Gibt das Brom schon bei kunsetn ifc oo hen 
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mit verdflnnter methylalkoholischer Kalilauge zum grdBten Teil ab (Sch., Tb.). Beim Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge auf 150 — 170° entsteht a.d-Bis-[3.4-benzo-anthrachinonyl-(2)]- 
&thylen (Sea, Tb.; vd. Hbpp, UhlXnhttth, Romxb, B . 46, 709; Sen., Seek, Zinkb, M. 
41* 585 Anm. 4). Burch Behandeln init Salpeters&ure (B: 1,52) in Eisessig und Acetanbydrid 
in Gegenwart von wenig Hamstoff bei Zimmertemperatur erh&lt man 6'-Nitro -3 -brommethyl- 
[benzo-(l / .2M.2)-anthracbinon] (Sch., Tb.). 

x.x.x.x.x - Pentabrom - 8 - methyl - 1.2 - benzo - anthrachinon cya^OjBr.. B. Man 
erhitzt 3 -Methyl -1 .2 -benzo -anthrachinon mit iiberschussigem Brom im Bohr auf 100° (Scholl, 
Tbitsch, if. 88, 1013). — Gelbes Pulver. — Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd oder alkoh. 
Kalilauge entsteht eine S&ure. 


6'- Nitro - 8 - methyl - [benzo - 
(l'B': 1.8) - anthrachinon] C lt H„ 0 4 N, 
Formel L B. Aus 3-Methyl-1.2-benzo- 
anthraohinon durch Einw. yon Salpeter- 
B&ure (B: 1,52) in Eisessig und Acet- 
anhydrid bei Gegenwart yon etwas Ham- 


I. 


r 


O.N- n 

.CO/U-CH, 


n. 


hn — , 

CtL J 



CH, 


OH 


staff bei etwa 0° (Scholl, Tbitsch, M . 88, 1011). — Gelbbraune KryBtalle (aus Eisessig). 
F: 248 — 251°. Unldslich in siedender Natronlauge. — Gibt mit siedendem Phenylhydr- 
azin die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3191). 

6 / -lfitro*8-brommethyl-[benao-(l / .2 / : 1.2) - anthrachinon] 

CjjH 10 O 4 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Brommethyl- 
1.2-benzo-anthraehinon durch Einw. von Salpetersaure (B: 1,52) 
in Eisessig und Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Hamstoff 
bei Zimmertemperatur (Scholl, Tbitsch, if. 82, 1013). — Gelbe 
KryBtalle (aus Eisessig). F: 215 — 226° (Zers.). 


OjN 


O 


CHjBr 


3. 3'- Methyl - [benzo - f ] 

( 1 . 2 ' : 1 . 2 ) - anthrachi - ^ ■ CH, 

non ] CjfHxjO,, s. neben- [ T IS 
stehende Formel. 

4'- Jod - S'- methyl - [benzo - (l'.2':L2) - anthrachinon] 
Ci^uOtl, b. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4'-Amino- 
3 -methyl-[benzo>(l / .2 / :1.2)-anthrachinon] mit NaNO, in konz. 
Schwefels&ure und behandelt das so entstandene Biazoniumsulfat 
in w&fir. Suspension mit Kaliumjodid (Scholl, Nbttbbbgbb, M . 
88,531). — Goldgelh 
lichen LOsungsmr 
auf 200 — 360* erh&lt man Bis -[l-methyl-5. 6- phthalyl -naphthyl -(2)], 



Idgelbe Tafeln (aus Eisessig). F : 276 — 277®. Sehr wenig ldslich in den gebrauch- 
nitteln auBerin Pyridin und Nitrobenzol. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver 


3. Dioxo-Verbindungen 

1. 2-Formyl-benzochinen-(1.4)-diphenylmethid-(4), 8-Formyl-fucHzon 

CHO 

C M H 14 O t « (C 4 H f ),C :<^~^> : 0. B. Man erhitzt 4-Oxy-3-formyl-triphenylcarbinol auf 
190 — 210® ( BiSTBZYCKi/FkiXMAjrN, B. 48, 3586). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Braunes 
Pulver. F&rbt sioh bed 100® dunkel und beginnt kurz darauf unscharf zu schmelzen. 

2. 1.2-DibenzoyUbenxol, o-JPhenylen- bis-phenylketon C^H^O, = C 4 H 6 *CO* 
C 9 H 4 *CO*C 4 H 4 (8. 828)* B. Bei der Oxydation von 9. 1 0- Diphenyl -anthracen mitCrO, in 
siedendem Eisessig (Simonis, Kbkmbrt, B. 48, 208). — F: 148®. 

S . 828, Ze He 10 v. u. statt ,,3239" lies ,,1652; Hptw. Bd . XII , 8 . 524". 

3. 1.3 -JLHbenzoyl- benzol f m - JPhenylen - bis -phenylketon , Izophthalo - 
phenon C^H 14 O g = C e Hj • CO • C 6 H 4 • CO • C^H, (8. 829). B. Aus 1.3-Bibenzyl-benzol durch 
Oxydation mit CrO, in Eisessig (Rabzbwitsch-Stjbkowsxi, 5K. 46, 702; 6. 19161, 836; 
Zohbw, HC. 48, 566; O. 19881, 1497). — F: 101—102° (Z.), 101,5—102® (R.-S.). 1st in 
Alkohol leichter ldslich als 1.2-Bibenzoyl-benzol (R.-S.). Gemische mit Xylolen, Chlorbenzol 
und Methylbenzoat emittieren bei tiefen Temperaturen unter dem EinfluB von Kathoden- 
strahlen exn Bandenspektrum (Goldstein, 0. 1910 1, 2057; II, 65). — Bei Umsetzung yon 
1 .3-Dibenzoyl-benzol mit 4-Phenyl-benzophenon-kalium (S. 291) in Ather entsteht die 
Kaliumverbindung KC^HuO, (dunkelrotes Pulver) (Schlxnk, Thal, B. 46, 2850). 

a-Dixdtroizophthalophenon C^HuOgN, = C^HjjO^NO,), (8. 829). 

8. 829 , Zeile 30 v . u. statt ,,200®“ lies ,,256®“. 
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4. 1.4- JDibenzoyl- benzol f p -Phenylen-bis-phenylketon* Terephthalo - 
phenon C^H^ = C fl H 6 -COC 6 H 4 COC a H 6 (8. 829). B. Bei der Destination von 2.5-Di- 
benzoyl-benzol-dicarbonsaure-(1.4) mit Kalk bei 18 — 22 mm Drack in einer Wasserstoff- 
Atmosphare (Philippi, M. 82, 634). — F: 161—161,5° (Rabzewitsch-Subkowski, 2K. 46, 
701 ; C. 1816 I, 836). — Verhalten bei der Belichtung im Gemisch mit Alkoholen: Boeseken, 
Cohen, C. 18171, 319. Bei Umsetzung von 1.4-Dibenzoyl-benzol in Benzol mit 4-Phenyl- 
benzophenon-kalium (S. 291) in Ather entsteht die Dikalium-Verbindung KjCjoH^O* 
(tiefroter Niederschlag; verglimmt an der Luft) (Schlenk, Thal, B. 40, 2850). 

4. Dioxo-Verbindungen C 21 H wQb- 

1. a.y - IHoxo - a.p.y - triphenyl - propan , Phenyl - dibenzoyl - methan, 
ms-Benzoyl-desoxy benzoin C^H^C^ = C a H 6 *COCH(C a H 6 )CO*C a H 6 (8. 830) l ). B. 
Aus uberschussigem Benzaldehyd und Benzylmagnesiumbromid in Ather (Marshall, 8oc. 
107, 520). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Fast unlOslich in kaltem Alkohol. — Gibt mit 
Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 1.3.4.5-Tetraphenyl-pyrazol. 

Monoxim C^HpOjN = C a H 5 • C( : N • OH) • CH(C 6 H 5 ) • CO • C a H 6 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 153° (Marshall, Hoc. 107, 521). — Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder bei Einw. 
von PC1 5 in Ather entsteht 3.4.5-Triphenyl-isoxazol. 

x-Brom-phenyl-dibenzoylmethan C 21 H 16 0 2 Br. B. Aus Phenyldibenzoyl methan und 
1 Mol Brom in CC1 4 (Marshall, Soc. 107, 521). — Prismen (aus Alkohol). F: 147°. 

2. 4'- Methyl- 2- benzoyl -benzophenon, 1- Benzoyl- 2 -p-toluyl- benzol 
C*iHi a O a = C a H 5 CO-C 6 H 4 -CO-C a H 4 *CH 3 . B. Man oxydiert 2-Phenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo- 
furan in einem organischen Ldsungsmittel mit Luftsauerstoff oder in siedendem Eisessig mit 
Na 2 Cr 2 0 7 (Guyot, VallettE, A. ch. [8] 23, 374). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 139°. 
— Bei Reduktion mit Natriumamalgam in heifiem Alkohol entsteht 4'-Methvl-2-[a-oxy- 
benzyl]-benzhydrol. — Loslich in kalter konz. Schwefelsaure mit fuchsinroter Farbe ; scheidet 
sich aus dieser Ldsung auf Zusatz von Wasser unverandert wieder ab. 


5. Dioxo-Verbindungen C 22 H 18 0 2 . 

1. a.6 - JDioxo - a.p.6 - triphenyl - butan f a- Phenyl -a.p- dibenzoyl -dthan, 
v-Desyl-acetophenon C 22 H 18 0 2 = C a H 6 - CO* CH(C„H 5 )CH 2 - CO- C 6 H 6 (8.830). B. Aus 
MaleinBaureanhydrid und Phenylmagnesiumbromid (Pttrdie, Arup, Soc. 87, 1545). — F: 
126 — -127° (P., A.). Emittiert bei tiefen Temperaturen in unverdiinntem Zustand bei Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht oder gelost in Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat 
bei Einw. von Kathodenstrahlen ein Bandenspektrum (Goldstein, C. 18101, 2057; II, 65; 
1811 II, 342, 686). 

2. a.y-IHoxo-a.y-diphenyl-P-benzyl-propan,a-Phenyl-p.p-dibenzoyl-dthan 
C 22 Hi 8 0 2 = (C6H. CO) 2 CH*CH 2 C 6 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des Dibenzoyl - 
methans durch Umsetzung mit Benzyljodid in absol. Alkohol (Abell, Soc. 101, 997). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 108°. — Wird durch alkoh. Natronlauge in Benzoes&ure und o>-Ben- 
zyl-acetophenon gespalten. 

3. 1.2-m-p-toluyl-benzol C 22 H 18 0 2 = CH 8 C a H 4 CO C fl H 4 *CO C fl H 4 *CH 3 (8. 831). 
B. Man oxydiert 2.5-Di-p-tolyl-3.4-benzo-furan mit Na 2 Cr 2 0 7 in Eisessig (Guvot, Vallette, 
A. ch. [8] 28, 389). — Krystalle. F: 184°. — LOslich in konz. Schwefelsaure mit fuchsinroter 
Farbe. — Das Monophepylhydrazon schmilzt bei 171°. 

8. 831 , Z . 10 v . o. statt ,,847“ lies „247“. 

6. Dioxo-Verbindungen ^28^- 2 o0 2 . 

1. cue- Dioxo - a.y.e- triphenyl - pentan , p - Phenyl - a .y - dibenzoyl - propan f 
Benzaldiacetophenon C 23 H 20 O 2 = C a H 6 *CH(CH 2 *CO*C a H 6 ) 2 bezw. desmotrope Formen 
(8. 831). B. Man kocht 1- Phenyl -2. 3 -dibenzoyl -cyclopropan mit Zinkstaub und Alkohol 
(Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1255). — Absorptionspektrum der Lttsung in Alkohol: Carr, 
Burt, Am. Soc . 40, 1599. — Bei langerer Einw. von konz. Schwefels&ure oder beim Erw&rmen 
mit Essigs&ureanhydrid und Eisenchlorid entstehen 2.4.6-Triphenyl-pyxoxoniumsalze (Dil- 
thEV, J. pr. [2] 86, 108). Bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit je 2 Mol Natriumamid 

l ) Das im Hplw . beschriebene Prfiparat yon Japp, Lander (Soc. 88, 742) kann kein mines 
Pbenyldibenzoylmethan gewesen sein; der yon Marshall gcfundene Schmelzpunkt wurde naoh 
dem Literatuf-SchluBtermin des Erg&nzungswerks [1.1.1920] von Mbisenheimbb, Weibezahn 
(B. 64, 3205) bestfttigt. 
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und Methvljodid in Toluol erh&lt man Propiophenon, a-Benzal -propiophenon, geringe Mengen 
einer Verbindung (C 23 H ao O a ) x (?; b. u.), emer Verbindung C 2S H 18 0 (s. u.), Benzoesaure und 
sehr geringe Mengen einer als a . Dioxo -/?. 6 -dimethyl -a.y. *- tnphenyl -pent an (s. S. 446) 
angesehenen Verbindung (Baxter, 0 . r. 158, 1682). 

Verbindung (C^HjnOjlx (?). B. s. o. bei Benzaldiacetophenon. — Nadeln (aus Chloro- 
form + Ather). F: 331® (unter Sublimation; MAQXTENNEscher Block) (Baxter, C. r. 158, 
1682). Unldslich in Toluol, Benzol, Alkohol, Aceton und Ather, loslich in Chloroform. — 
Beagiert nicht mit kalter konz. Schwefelsaure, Natronlauge und Brom. 

Verbindung C t8 H 18 0. B. b. o. bei Benzaldiacetophenon. — Nadeln (aus Alkohol). F: 
137° (Baxter, C . r. 158, 1682). Leicht loslich in Chloroform, unloslich in Ather. 

Disemioarbason CigH^O^ = C 6 H 5 • CH[CH a • C( : N • NH • CO • NH a ) • C 6 H 6 ] a . Prismen 
(aus Alkohol). F: 232 — 233° (korr.) (Dilthey, J . pr. [2] 05, 116). — Mit schwach gelblicher 
Farbe loslich in konz. Schwefelsaure. 

P -Brom -a.e- dioxo -a.y.£ -triphenyl - p entan C^H^OjBr = C 6 H 6 • CO • CHBr • CH(C 6 H 6 ) • 
CHj*CO C 6 H 5 . B. Man behandelt Benzaldiacetophenon in warmem Chloroform mit 1 Mol 
Brom (Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1253). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131° (Zers.). Fast 
unldslich in Ather und Ligroin, schwer loslich in heiBem Alkohol und Benzol, sehr leicht in 
Chloroform. — Beim Kochen mit Natrium&thylat in Alkohol entsteht 1 -Phenyl -2. 3-dibenzoyl - 
cyclopropan vom Schmelzpunkt 116°. 

p.S - Dibrom - cue - dioxo - a.y.e - triphenyl - pentan CjuH^O^rj = C e H 6 *CO*CHBr* 
CH(C 6 H 5 ) • CHBr • CO • C 6 H fi (vgl. a. den folgenden Artikel). B. Man behandelt Benzaldiaceto- 
phenon in warmem Chloroform mit 2 Mol Brom (Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1253). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 149° (Zers.). Sehr wenig ldslich in Ather und Ligroin, ziemlich 
leicht in heiBem Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform. — Beim Kochen mit Kalium- 
jodid imd Alkohol entsteht 1 -Phenyl -2. 3-dibenzoyl -cyclopropan vom Schmelzpunkt 161°. 
Liefert beim Kochen mit 1 Mol Kaliumacetat bei Gegenwart von CaC0 8 in Alkohol 2-Brom- 
l-phenyl-2.3-dibenzoyl -cyclopropan, bei Anwendung von uberschiissigem Kaliumacetat 2-Acet- 
oxy-l-phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan (K., J., Am. Soc. 41, 1261). 

2. Derivat dee a.*-Dioxo-a.y.e-triphenyl-pentan8 Oder des a. 6- Dioxo -a, 6- 
dipheny l- p- benzyl -butane C as H ao O a = C 6 H 6 • CO • CH a • CH(C 8 H 6 ) • CH a • CO • C 6 H 6 oder 
C 8 H 6 • CO • CH(CH a • C 8 H 8 ) • CH a • CO • C 8 H 6 . 

/?.<J-Dibrom-o.*-dioxo-a.y.e-triphenyl-pentan oder y-Brom-o.<$-dioxo-o.($-diphenyl- 
p- [a-brom -benzyl] -butan C„H 18 O a Br a = C 8 H 6 *CO CHBr CH(C g H ft ) CHBr CO C 6 H 5 oder 
C^j-CO-CHtCHBr-CgHjl-CHBr-CO-Ce^ (vgl. a. den vorangehenden Artikel). B. Durch 
kurzes Erwarmen von l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan mit 1 Mol Brom in Chloroform 
(Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1260). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129° (Zers.). — Beim 
Erhitzen mit K&Uumiodid in Alkohol entsteht l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan vom 
Schmelzpunkt 151°. Gibt mit Kaliumacetat dieselben Produkte wie /?. (5-Dibrom-a.e-dioxo- 
a.y . e- triphenyl -pentan vom Schmelzpunkt 149° (s. o.) (K., J., Am. Soc. 41, 1252). 

3. a.e-Dioxo-a.p.y-triphenyl-pentan , p.y - Diphenyl -y - benzoyl - butyral - 
dehyd, p - JPhenyl - p - desyl - propionaldehyd C as H ao O ? = C 6 H 6 -CO-CH(C 8 H 8 )* 
CH(C 6 H 5 ) * CH f * CHO. B. Aus Zimtaldehyd, Desoxy benzoin und Natnummethylat in Methanol 
unter anfanglicher Kiihlung (MeerwEin, J. pr. [2] 07, 237). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
176,5 — 177°. Schwer ldslich in den meisten LOsungsmitteln. — Bei Oxydation mit Chromsaure 
oder konz. Salpeters&ure entsteht <5-Oxo-/?.y.(5-triphenyl-n-valeriansaure. Liefert beim Kochen 
mit Natriummethylat und Methanol p.y. <5 -Triphenyl- <5- valerolacton. Durch Einw. von 
w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur entsteht d-Oxy -p.y. d-triphenyl- 
n-valerians&ure. Liefert mit 5°/oiger alkoholischer Salzs&ure bei Zimmertemperatur eine 
Verbindung C^H^Oj (s. u.) (Meerwein, J. pr. [2] 07, 283). 

Verbindung CmH^O*. B. Aus p - Phenyl -P -desyl - propionaldehyd durch Behandeln 
mit 5%iger alkoholischer Salzs&ure bei Zimmertemperatur (Meerwein, J. pr. [2] 07, 283). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 158 — 161°. Leicht loslich in heiBem Benzol und Eisessig, schwer 
in Ather. — Destilliert unter stark vermindertem Diuck anscheinend unzersetzt, unter 60 bis 
70 mm Druck tritt vollst&ndiger Zerfall in Alkohol, Zimtaldehyd und Desoxybenzoin ein. 
Wird bei stundenlangem Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht ver&ndert. 

4. 3.7- Dibenzal-bicycto- [1.3.31 -nonandion-(2. 6) 

C a8 H 20 O a , s. nebenstehende Formel. B. Aus Bicyclo- [1.3.3]- 
nonandion-(2.6) und Benzaldehyd in waBr. -alkoh. Natronlauge r tt . 

(Meerwein, SohOrmann, A. 808, 238). — Gelbliche Nadeln • 4 5 * 

(aus Alkohol). F: 201°. — Mit hellgelber Farbe ldslich in 
konz. Schwefels&ure. 


, H a C— CH— CO 
CH:A 6 Hj (i:CH"C,H, 
o4--<!3H-(!;h, 
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7. a.«-Dioxo-/?.d-dimethyl-a.y.c-triphenyl-pentaii = C*H 5 • CO • 

CH(CHs) * CH(C e H fi ) • CH(CH 8 ) • CO • C 6 H* (8. 832). B. In sehr geringer Menge aus 
B enzaldia oetophenon bei Umsetzung mit je 2 Mol Natriumamid und Methyljodid in Toluol 
(Bauer, C. r. 168, 1682). 

8. Dioxo-Verbindungen C^HgoOg. 

1. 1.2-Bi8-[f}-methyl-B-benzoyl-propyl] -benzol C l8 H w O. =» C,H 4 [CH,-C(CH,),* 
CO • C e H 5 ], . B. Aus Isopropylphenylketonbei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natrium- 
amid und o-Xylylenbromidin siedendem Benzol (Dumeskil, u. r . 167, 63; A. ch. [9] 8, 99). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 68°. Kp ls : ca. 300°. Unldslich in Wasser, ldslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und Xylol entsteht 
o-Xylylen-bis-dimethylessigsaureamid neben anderen Produkten. — Ein Semicarbazon 
konnte nieht erhalten werden. 

Dioxim C, 8 H„OjN, = C 6 H 4 [CH 1 • 0(011,), * C( : N • OH) • C 6 H fi ] t . Krystalle (aus Eisessig). 
F: 240° (Dumeskil, C . r. 167, 64; A . ch. [9] 8, 102). — Ldslioh in siedendem Cumol, unlds- 
lich oder sehr wenig loslich in siedendem Benzol, Alkohol und Ather. 

2. 1.3- Bis- [p-methyl-fi-benzoyl-propyl] -benzol CigH^O, = C 8 H, [CH, • C(CH S ), • 
CO*C 4 H 6 ],. B. Aus Isopropylphenylketon bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit 
Natriumamid und m-Xylyienbromid in siedendem Benzol (Dumeskil, O. r. 167, 64; A. ch. 
[9] 8, 103). — Krystalle (aus Alkohol). F: 44°. Kp 16 : ca. 300°. Unldslich in Wasser, ldslich 
in den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und 
Xylol entsteht m-Xylyien-bis-dimethylessigs&ureamid. — Liefert ein nicht krystallisierendes 
Semicarbazon. 

Dioxim C M H„0 ,N. = C 4 H 4 [CH, • C(CH S ), • C( : N • OH) • C 8 H B ],. Krystallinisches Pulver 
(aus Eisessig). F: 210° (Dumeskil, C. r. 167, 64; A . ch. [9] 8, 104). Sehr wenig ldslich in den 
meisten Ldsungsmitteln auBer in Eisessig. 

3. 1.4- Bis- ffl-ntethyl-p-benzoyl-propyl] -benzol C^H^O. = C,H 4 [CH,*C(CH,),- 
CO • C 4 H B ],. B. Aus Isopropylphenylketon bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natrium- 
amid und p-Xylylenbromidm siedendem Benzol (Dumeskil, C. r. 167, 64; A. ch. [9] 8, 106). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113°. Kp u : ca. 300°. Unldslich in Wasser, ldslich in den ce- 
brauchlichen organischen Ldsungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und Xylol 
entsteht p-Xylylen-bis -dimethylessigsA ureamid . 

Dioxim C w H n 0^, = C 4 H 4 [CH, • C(CH 8 ), • C( : N • OH) • C e H 5 ],. Krystallinisches Pulver 
(aus 80%igem Alkohol). F: 278° (Dumeskil, C.r. 167, 64; A. ch. [9] 8, 107). Unldslich 
in Wasser, sehr wenig ldslich in Alkohol, Benzol und Ather, schwer in Eisessig und Cumol. 


13. Dioxo-V erbindungen OnH^-ssC),. 


C 


^CO^^ 


1. Dioxo-Verbindungen CggH^Og. 

1. 2 - JPhenyl - anthrachinon C^HjgO,, s. nebenstehende 
Formel. B. Man erhitzt 4'-Phenyl-benzophenon-carbons&ure-(2) 
ohne Kondensationsmittel auf 340® oder mit A1C1, auf 160—160®, 
mit Benzolsulfons&ure auf 210°, mit PCh auf 200^—210° oder mit 
2nd, auf 280 — 286° (Scholl, Neovius, B. 44, 1079). Aus 2-Phenyl-9. 1 0-dihydro-anthraoen 
oder 9-Oxo-2-phenyl-9.10-dihydro-anthracen beim Kochen mit CrO, in Eisessig (Sch., N.). 
Man behandelt 9-0io-2-phenyl-9.10-dihydro-anthraoen mit 2 Mol Brom in Eisew wg und kocht 
das Reaktionsgemisch (Scjh., N.). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 160—161®. Ziem- 
lich leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, CS„ Aceton und Benzol, ldslich in Eisessig 
und CC1 4 . — Gibt mit alkoh. Kalilauge eine rote Ldsung (Phenylanthrahydrochinon?), deren 
Far be beim Schtitteln mit Luft wieder verschwindet. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist rot. 

2. 1.2-Benzalmalonyl-naphthalin,Benzal-naphth - 

indandion C,oH 18 0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
1 .2-Malonyl-napnthalin und Benzaldehyd in siedendem Alkohol 
bei Gegenwart von etwas Pyridin (Noto, O. 46 H, 129). — „ 

Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 190°. Unldslich in Wasser, ldslich in Benzol. — 
ZerfAllt beim Erhitzen mit Alkalien in Benzaldehyd und 1 . 2 -Malonyl-naphthalin . 



-$}>C:CHC,H, 
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2. Dioxo-Verbindungen C a , t H 1# O t . 


1. a.i-Dioxo-a.p.i-triphenyl-P-butylen, a-Phenyl-a.p-dibenzoyl-dthylen , 
a.ft-Dlbenxoyl-styrol C„H ls O, = C,H S ■ CO • C(C e H 6 ) : CH • CO • CjH*. 


») 

C.H, 


Labile Form, a.p-Dibenxoyl-atyrol vom Schmelzpunkt 129° ChH u O| = 

OCOC H 

' u # * (8. 835). Bei Einw. von Sonnenlicht auf die ges&ttigte Ldsung in Benzol 
HC * CO • CjHj 

entsteht eine als stereoisomeres a . - Bibenzoyl - styrol angesehene Verbindung vom Schmelz- 

£ unkt 123—124° (Oliveri-MandalI, O. 46 II, 139; vgl. a. O.-M., CaldEraro, O. 4411, 87). 

iefert mit 1 Mol Brom in Chloroform im Licht x.x.x-Tribrom-2.3.6-triphenyl-furan (Syst. 
No. 2376) (O.-M., C.). Einw. von alkoh. Ammoniak im Sonnenlicht: O.-M., C. Beim 
Erw&rmen mit 2 Mol Balzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 3.4 (oder 3.6)-Di- 
phenyl - 6 - benzoyl - 4.6 - dihydro - isoxazol vom Schmelzpunkt 176° (Syst. No. 4287); mit 
2 Mol Hydroxylamin in schwach alkalischem wafirigem Alkohol erh&lt man bei 
60—60° 3.4(oder 3.6)-Diphenyl-5-benzoyl-4.6-dihydro-isoxazol vom Schmelzpunkt 140 — 141° 
(Syst. No. 4287) (O.-M., C.). Liefert beim Erw&rmen mit 2 Mol Semicarbazid in verd. 
Alkohol das Disemicarbazon (s. u.) (O.-M., C.). Beim Erw&rmen mit 2 Mol Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Losung auf dem Wasserbad entsteht 1.3.4{oder 1.3.5) -Triphenyl - 
5-benzovl -4.5-dihydro-pyrazol (O.-M., C.). Gibt' mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 
hoherschmelzendes a.^-Diphenyl-a./3-dibenzoyl-athan, Tetraphenvlfuran, niedrigerschmel- 
zendes a.a'-Dibenzoyl-stilben und geringe Mengen Phenyltribenzoylmethan (Hahn, Murray, 
Am. Soc. 38, 1488). 


Disemicarbazon C 24 H 22 0 2 N 8 = C a H 6 C(:N NH CO NH 2 ) C(C e H 6 )^H-C(:N NH-CO- 
NH 2 ) C 6 H 5 . Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 211 — 212° (Zers.) (Oliveri-MandalI, 
Calderaro, O. 44 H, 91). Unldslich in Ather. 


b) Stabile Form , a.fi - Dibenzoyl - styrol vom Schmelzpunkt 123 — 124* 

C H CO-CC H 

C 22 H lc 0 2 = 6 6 ” * * (vgl. S . 836 Anm. 4). B. Eine als stabiles a.0-Dibenzoyl- 

HC ’ CO * CjHj 

styrol angesehene Verbindung entsteht bei Einw. von Sonnenlicht auf eine ges&ttigte Losung 
von labilem a./?-Dibenzoyl-styro! in Benzol (Oliveri-MandalI, O. 46 II, 139). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 123 — 124°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in Ather, 
unldslich in Petrolather. — Liefert in kaltem Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
4 -Chlor- 2. 3.6- triphenyl -furan. Beim Erw&rmen mit 2 Mol salzsaurem Hydroxylamin in 
Alkohol entsteht 3.4 (oder 3.6)-Diphenyl-6-benzoyl-4.6-dihydro-isoxazol vom Schmelzpunkt 
175° (Syst. No.4287). Mit 1 Mol Hydrazinhydrat in warmem Alkohol entsteht das Mono- 
hydrazon (s. u.). — Die rote Ldsung in konz. Schwefelsaure wird beim Verdiinnen mit 
Wasser farblos. 

Monohydrazon C 22 H 18 ON 2 = C 6 H 6 C( :N NH 2 ) C(C 6 H 6 ) : CH-CO-C,H, oder C 8 H 5 CO* 
C(C 8 H 6 ):CH*C( :N-NH 2 )*C 6 H 6 . Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 166° (Owvhei- 
MandalI, O. 4611, 140). 


.CO. 

-CO- 


CH S 


j 


2. 9.10-IMoxo-l-methyl-4-p-tolyl-9.10-dihydro- 
anthracen , l-Methyl-4-p-tolyl-anthraehinon. C 22 H 18 0 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Man oxvdiert 10-Oxo-l -methyl-4- ( 
p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen mit CrO a in siedendem Eisessig L 
(Seer, M. 33, 646). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 212® - rH ,mr 

Sublimierbar. Unldslich in Ather und Ligroin, sehr wenig ldslich 6 4 * 

in Alkohol, leicht in Eisessig und den hdher siedenden Ldsungsmitteln. — Gibt bei Oxy- 
dation mit Salpeters&ure (D: 1,1) im Bohr bei 220® 4- [4-CarDoxy -phenyl ]-anthrachinon- 
carbon8&ure-(l). — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist rot. 


3. ZHmethyl-dinaphthon C st H lt O s , s. nebenstehende Formel. CH S CH S 

B. Aus 2-Methyl-naphthol-(l) oder aus 4.4 / -Dioxy-3.3'-dimethyl- ; , — : 

dinaphthyl -(1.1') durch Oxydation mit Chroms&ure in warmem Eis- O : / ==! \ 

essig oder mit Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung (Lesser, A. 402, / == \ / \ 

47). — Rote, grimlich schimmemde St&bchen. Zersetzt sich von \ — / x ^ 

ca. 260° ab. Ziemlich leicht Idslioh in Alkohol und Eisessig mit tiefroter Farbe. ■ — Geht 
durch Reduktion mit NatS 2 0 4 oder Zinkstaub in alkal. Ldsung in 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
dinaphthyl-(l.l') fiber. 
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3. Dioxo-Verbindungen C 28 H 18 0 2 . 

1. a.e-IHoxo-a.'y.e-triphenyl-P-amylen bezw. a-Oxy-e-oaco-cuy.e-triphenyl- 
cuy-pentadlen bezw. 2 - Oxy - 2.4.6 - triphenyl - a - pyran, Triphenylpyranol 
C 2S E lA 0 % = C e H fi • CO • CH* • C(C a H 8 ) : CH - CO • C a H 6 bezw. C a H 5 • C( OH) : CH • C(C e H*) : CH - CO • 

bezw. C a H fi • Zur Konstitution vgl. Dilthey, J.pr. [2] 101, 

180. — B. Man oxydiert Benzaldiacetophenon (Dilthey, J. pr . [2] 05, 108) oder ein Gemisch 
aus Benzaldehyd und Acetophenon oder aus Benzaldehyd und Benzalacetophenon (Dilthey, 
J. pr . [2] 94, 67) mit FeCl 8 in Essigsaureanhydrid und zerlegt das nierbei erhalten© 
FeClg-Doppelsalz des Triphenylpyroxomumchlorids (Syst. No. 2394) durch Erw&rmen mit 
Natriumacetat-Ldsung. Entsteht analog aus Benzaldiacetophenon durch l&ngere Einw. 
von konz. Schwefels&ure (D., J. pr, [2] 95, 108). — Nadeln (aus wenig Alkali enthaltendem 
Alkohol oder aus Pyridin + Wasser; zuletzt aus Ligroin). F: 119° (korr.). Leicht ldslioh in 
Ather, Benzol, Pyridin und Aceton, schwer in Alkohol und Methanol, unldslich in Wasser. 
Die Ldsung in Eisessig fluoresciert schwach, die Ldsung in konz. Schwefels&ure kr&ftig blau- 
grim, besonders beim Verdiinnen (D., J. pr. [2] 94, 68); ldslich in alkoh. Kalilauge mit gelb- 
roter Farbe (D., J. pr. [2] 94, 70). — Verhalten bei der Reduktion mit Zinkstaub und warmem 
Eisessig: D., J. pr. [2] 95, 112. Durch l&ngere Einw. von alkoh. Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur entsteht Benzoesaure (D., J. pr. [2] 95, 109). Beim Einleiten von HG1 oder HBr 
in eme Ldsung in Benzol bezw. Alkohol erhalt man gelbe Krystalle; bei Einw. von Brom 
auf die Ldsung in Eisessig entstehen gelbe KryBtalle, die in konz. Schwefels&ure blaugriin 
fluorescieren, mit Jod erh&lt man braungelbe Prismen und schw&rzliche Nadeln (D. f J. pr. 
[2] 94, 68). Liefert mit Ammoniak in siedendem Methanol 2.4.6-Triphenyl-pyridin (D., J. pr. 
[2] 94, 71). Reagiert leicht mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (D., J. pr. [2] 95 , 111). 
Bei Einw. von Hydrazinhydrat in Pyridin entsteht die Verbindung C ts H t0 ON l (s. u.) (D., 
J. pr. [2] 95, 115). Liefert mit Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Methanol 
neben Benzoes&uremethylester einen Methyl&ther C 14 H 20 O 2 (s. u.) (D., J. pr. [2] 95, 111, 
114). Bei entsprechender Behandlung mit Athyljodid undNatriumalkoholat entsteht Benzoe- 
s&ure&thylester neben anderen Produkten (D., J. pr. [2] 95, 110). a.s-Dioxo-a.y.»-triphenyl- 
/?-amylen liefl sich nicht acetylieren oder benzoylieren (D., J. pr. [2] 95, 111). 

Methyl&ther C 24 H 10 O 2 = CmH^O-O-CHj. Zur Konstitution vgl. D., J. pr. [2] 101, 
179. — B. Beim Kochen von a.*-Dioxo-my.*-triphenyl-/l-amylen mit Methyljodid und 
Natriummethylat in Methanol (Dilthey, J. pr. [2] 96, 111, 114). — Prismen (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 142 — 143° (korr.). — Spaltet leicht Benzoes&uremethylester ab. Reagiert 
nicht mit Semicarbazid. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelbrot. 

Verbindung C M H M ON,(=C,H,-C<gg^2^ ( ) ( 5^j>N NH,t). B. Aub a.«-Dioxo- 

a.y. «-triphenyl-0-amylen und Hydrazinhydrat in Pyridin (Dilthey, J.pr. [2] 96, 116). — 
Nadeln (aus Pyridin 4* Wasser). F: 123— -125° (Zers.). — Beim Erhitzen fiber den Schmelz- 
punkt entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin. — Pikrat. Dunkelbraun. F: 166° (korr.). 

Disemioarbazon C^H^OnN* = C 6 H 6 -C( :NNHCONH 1 )-CH 2 -C(C € H fi ):CH-C(:N-NH- 
CO-NH 8 )-C e H 5 . Nadeln (aus Pyridin + Wasser). F: 225° (korr.; Zers.) (Dilthey, J.pr. 
[2] 94, 72). Schwer ldslich in den meisten Losungsmitteln. — Wird durch konz. Schwefel- 
s&ure zun&chst gelb gefarbt und dann mit gelber Farbe geldst. 

2. 1.2 - IHcinnamoyl - cyclopentadien - (2.5) CuH.-O. « 
^H:C-CO-CH:CH-C e H* 

4 - Kitro - 1.2 - dicinnamoyl - cyclopentadien - (2.6) CmH.jO.N =» 
xt „ / ,/CH:C CO CH:CH C,H 5 „ 4 

OjN*HC^ h ^ ^ .q jj * Aus dem Natriumsalz des 4-Nitro-l .2-diacetyl- 

cvclopentadiens-(2.5) und Benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Hale, Am. 
Soc. 34, 1588). — • Orangegelbe Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 253 — 265° (Zers.). 
Unldslich in Wasser und Ligroin, schwer ldslich in Alkohol, Aceton, Essigester, 0C1 4 , Benzol 
und Ather, zieznhch leicht in CS 2 und Chloroform. — - NaC M H ia (LN. Gelbe Prismen (aus 
Aceton + Ligroin). Fast unldslich in Wasser, schwer ldslioh in Alkohol, ziemlich leicht in 
Aceton. 


3. 1 - Phenyl -2.3- dibenzoyl - cyclopropan C„H u 0, = C.H. • H( X^ [ ^H*' 

a) Hfthersohmelzende Form. B. Entsteht beim Kochen von fi. d-Dibrom-a. «-dioxo- 
a.y.e triphenyl-pentan (s. S. 445 bei No. 1) oder von /3.<5-Dibrom-u.f-dioxo-u.y.t-triphenyl* 
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pentan bezw. y-Brom-a.d-dioxo-a.<5-diphenyl-/?-[a-brom-benzyl]-butan (s. S. 445 bei No. 2) 
mit Kaliumjodid und Alkohol oder, weniger gut, beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 
(Kohleb, Jones, Am. Soc. 41, 1254, 1261). — Krystalle (aus Alkohol). F: 151®. Schwer 
ldslich in Ather, ldslich in heiBem Alkohol, leicht ldslich in Benzol und Chloroform. — Geht 
beim Umkrystallisieren aus l%iger alkoholischer Natronlauge in die niedrigerschmelzende 
Form iiber. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . Beim Kochen von ^-Brom-a.«-dioxo-a.y. e-tri- 
phenyl -pentan mit Natrium&thylat in Alkohol (Kohleb, Jones, Am. Soc. 41, 1253). Beim 
UmkryBtallisieren der hdherschmelzenden Form aus l%iger alkoholischer Natronlaugs 
(K., J., Am. Soc. 41, 1254). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116® (K., J.). Absorptionsspektmm 
der alkoh. Ldsung : Cabb, Burt, Am. Soc. 40, 1599. Schwer ldslich in Ather, ldslich in heiBem 
Alkohol, kaltem Benzol und Chloroform (K., J.). 

Beim Kochen mit Zinkstaub und 80®/oiger Essigs&ure entsteht 1.2.4-Triphenyl-cyclo- 
pentandiol-(1.2) (K., J.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem 85%igem Alkohol 
erh&lt man Benzaldiacetophenon (K., J.). Bei kurzem Erwarmen mit 1 Mol Brom in Chloro- 
form entsteht j?.<5-Dibrom-a.*-dioxo-a.y.e-triphenyl-pentan bezw. y-Brom-a. d-dioxo-a. d-di- 
phenyl-^-[a-brom-benzyl]-butan (s. S. 446 bei No. 2) (K., J.). Durch Einw. von HBr in Eis- 
essig entsteht 2.5-Diphenyl-3-[a-brom-benzyl]-furan (K., J.). Liefert mit PC1 6 in siedendem 
Benzol a. d-Dichlor -a. (5-diphenyl -y benzoyl-a-butylen (K-, J.). 

Monoxim C, 8 H 19 0 1 N = C 8 H 6 C(:N OH) C,H,(C 6 H 6 ) CO CJH 6 . B. Aus der hdher- 
schmelzenden sowie aus der niedrigerschmelzenden Form des 1 -Phenyl -2. 3-dibenzoyl -cyclo- 
propans beim Kochen mit 1 Mol Hydroxvlamin in w&Br. -alkoh. Natronlauge (Kohler, 
Jones, Am. Soc. 41, 1254). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144®. Ldslich in siedendem Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer ldslich in Ligroin und Ather. 

Dioxim C 23 H 10 O 2 N 2 = C.H 6 • C 8 H 8 [C( : N • OH) • C fl H 5 ] 2 . B. Aus der hdherschmelzenden 
sowie aus der niedrigerschmelzenden Form des l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropans beim 
Kochen mit einem UberschuB von Hydro xylamin in w&Br. -alkoh. Kalilauge (Kohleb, Jones, 
Am. Soc. 41, 1254). — Nadeln (aus Alkohol). F : 175®. Schwer ldslich in organischen Ldsungs- 
mitteln auBer in Benzol, Chloroform und siedendem Alkohol. 


CH • CO • C H 

2-Brom-l-phenyl-2.8-dibenaoyl-oyolopropan CjjH^OjBr = C 6 H 6 -HC\i * \ 

X3Br*CO * C|H| 

B. Beim Kochen von /?.<5-Ihbrom-a.e-dioxo-a.y.«- triphenyl -pentan (s. S. 445 bei No. 1) 
oder von /?.4-Dibrom-a.e-dioxo-a.y.e- triphenyl -pentan bezw. y-Brom-a.J-dioxo-a.5-diphenyl- 
/?-[a-brom-benzyl]-butan (s. S. 445 bei No. 2) mit 1 Mol Kaliumacetat bei Gegenwart von 
CaC0 8 in alkoh. Ldsung (Kohleb, Jones, Am. Soc. 41, 1261). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
122°. Sehr wenig ldslich in Ather und kaltem Alkohol. 


14. Dioxo-Verbmdnngen C n H 2n _so0 2 . 

1. Perylenchinon-(3.10) C^HjoO, , 8. nebenstehen.de Formel 1 ). Zur 0 

Konstitution vgl. ZinkEs ScHdPFKB, M. 44, 366. — B. Aus Perylen und Cr0 8 
in siedender w&Briger Ldsung (Zenke, Untebkbeuteb, M. 40, 407). — Gelbe 
Nadeln (aus Nitrobenzol und Pyridin). Zersetzt sich allm&hlich oberhalb 350®. 

Ldslich in siedendem Eisessig, Nitrobenzol, Pyridin, Anilin und Xylol. — Lds- 
lich in konz. Schwefels&ure mit blutroter Farbe und intensiver Fluorescenz. — 

F&rbt Baumwolle aus kirschroter Kupe gelb. 

x.x-Dibrom-perylenchinon C t0 H 8 O s Br 2 . B. Aus Perylenchinon und Brom 
in siedendem Eis^sig (Zinxe, Untebkbeuteb, M. 40, 408). Nadeln oder 
Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich bei ca. 412®. Ldslich in Anilin, Pyridin und 
Chinolin. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist violettrot. — F&rbt Baumwolle aus 
violettroter Kiipe orange gelb. 

x-Nitro-perylenohinon C 20 H t O 4 N = C^HjOj-NO,. B. Aus Perylen und Salpeter- 
s&ure (D: 1,40) in siedendem Eisessig (Zinke, Ontebkbeuteb, M. 40, 409). — Bra unrote 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Unldslich in niedrigBiedenden 
Ldsungsmitteln. — Liefert mit Brom in siedendem Eisessig ein nicht rein erhaltenes x-Brom- 
x -nit ro -perylenchinon. Beim Kochen mit Anilin entsteht eine in dunkelgriinen Nadeln 
kryBtallisierende Verbindung, die aus blauvioletter Kiipe Baumwolle blaugriin f&rbt. — 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist violettrot. — x-Nitro-perylenchinon f&rbt Baumwolle 
aus blauvioletter Kiipe violett. 



l ) Betifferuog von Perylen s. Ergw. Bd. V, 8. 363. 
BEILSTEIN'e Handbueh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 
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O' 


2. Di-naphthyl-(1)-diketon, Di-a naphthoyl GtsH M 0|, 

s. nebenstehende Formel. B. Eine Substanz, der wahrscheinlich . , 

dies© Konstitution zukommt, entsteht beim vorsichtigen Erhitzen > 

von Di-«-naphthoyl-diimid C^oHy’CO-NiN’CO'CjoH, (Svst. No. 051) 
auf 140—150° (StollA, B. 46, 281). — Gelb. F: 187°. Schwer ldslich in Ather und Alkohol, 
leioht in Benzol. 



3. Dioxo-Verbindungen C M H 16 O t . 

1. Verbindung C M H,|0, = 0:C fl H 4 :C:CHC(C 4 H 6 ):CH*C0*C 6 H 6 s. bei a.«-Dioxo- 
a.y-diphenyl-*-[4-oxy-phenylJ-/?-amylen (SyBt. No. 785). 

_ ,C CO C.H* 

2. l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropen-(2) C M H le O a = C e H**HC<ji . 

'C • CO * CjHj 

Absorptionsspektrum in alkoh. Ldeung: Care, Burt, Am. Soc. 40, 1599. 


4. Dioxo-Verbindungen C^H^Oj. 

1. 1.4-Bis-fB-bemoyl-vinylJ -benzol C^H^O, = C fl H 6 COCH:CH*C € H 4 *CH:CH* 
CO • C € H 6 (8. 838). B. Lius Terephthalaldehyd, Aoetophenon und alkoh. Kalilauge . . . . 
(v. Lxkdxnfxld, M. 27, 971]; vgl. Bodforss, B. 61, 202). Durch Einw. von Kaliumjodid 
auf p-Phenylen- bis - [ft - benzoyl -&t hylenoxyd] in Eisessig (B.). 


2. 1.2 -Diphenyl- 3- bemal-cyclopentandion- (4.5) bezw. 1.2-Diphenyl - 

C«H. • HC • CH(CJELk 

3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(5)-on-(4) C u Tl n O % = * 5 ^ *^^)C : CH • C 6 H 5 




Hdherschmelzende Form (8. 838). 


Gelb© 


Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). F: 223 — 224° (v. Liebig, A. 406, 201). Mit orange - 
roter Farbe ldslioh in Alkalien und Alkalicarbonaten. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure 
ist soharlachrot. Mit FeCl s in Alkohol entsteht eine sohwarzbraune Farbung. 


5. Dioxo-Verbindungen CnEuO r 

1. 3-[a-Phenyl-fi-benzoyl-dthyl]-l-benzal-cyclopentanon-(2) C„H. u O t == 
H t C* CH a * CH* CHtCgHj) • CH** CO • C 6 H # 

C ( H s 'CH:6 <!*) 

a) Hdherschmelzende Form. B. Entsteht neben grdBeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form aus l-[a-Phenyl-£-benzoyl-athyl]-cyclopentanon-(2) und 3 Mol Benz- 
aldehyd in alkoh. Natronlauge (Stobbx, Georgi, J. pr. [2] 86, 238). Ejptsteht aus der niedriger- 
sohmelzenden Form beim Belichten ohne Ldsungsmittel oder beim Belichten einer Ldsung 
in jodhaltigem Benzol oder beim Koohen mit jodhaltigem Benzol (St., G.). — Farblose 
Kxystalle (aus Alkohol). F: 143 — 144°. Leicht ldslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
leicht in Ather und Eisessig; ist in Alkohol weniger ldslich als die niedrigerschmelzende Form. 
— Beim Kochen mit jodhaltigem Benzol entsteht eine geringe Mange der niedriger- 
schmelzenden Form. — Ldslich m konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Vgl. die hdherschmelzende Form. Entsteht 
auch in geringer Mange beim Kochen der hdherschmelzenden Form mit jodhaltigem Benzol 
(St., G.). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 104—106°. Leicht ldslich in Chloroform 
und Benzol, ziemnoh leicht in Ather und Ligroin; ist in Alkohol leichter ldslioh als die hdher- 
schmelzende Form. — Beim Belichten der ungeldsten Substanz oder ihrer Ldsung in jod- 
haltigem Benzol oder beim Kochen mit jodhaltigem Benzol entsteht die hdherschmelzende 
Form. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe. 


2. 3.7 - Didnnamal - bieyclo - H f C— CH— CO 

YSrSfe CA CH:CH.CH:6 <Jh, 6|0H-CH:CH C.H,. 
cyclo-[t.3.3]-nonandion>(2.6) und Zimt- OC — CH — CH* 

aldehyd in alkoh. Natronlauge (Mbxbwxin, SchObmakn, A . 888, 239). — Hellgelbes Kryatall- 
pulver. F: 246°. Unldslich in alien gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. — ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 
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DINAPHTHOYL, PICENCH3NON tow. 


15 . Dioxo- V erbindungen CnHa-jaO*. 


,co 


cccrco 


1. Dioxo-Verbindu ngen C^H^O,. 

1. 2.8; 6.7- IHbenzo -anthrachinon f „ Dinaphth- 

anthrachinon 4 C lt H lt 0 1 , b. nebenstehende Formel. B. Bei der 
Oxydation von Tetrahydro -dinaphthanthraoen mit Chroms&ure 
oder mit einem sehr grofien OberschuB von Fed, in siedender 
Essiim&ure (Mills, Mills, Soc. 101, 2206, 2208). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 388* 
bis 380° (korr.). 1st sublimierbar. Sehr wenig ldalich in den fibliohen Ldsungsmitteln. — 
Absorptionsspektrum der Ldsung in konz. Sohwefels&ure : M., M. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumhydroxyd auf 275° erh&lt mun jS-Naphthoes&ure und eine kleinere Menge Naphthaiin. 
Naphthalin entsteht in grdfierer Menge beim Erhitzen mit Natronkalk. — Die blaue Ldsung 
in konz. Sohwefels&ure fluoreeciert intensiv rot; duroh Zusatz von etwas Waeser wird die 
Ldsung rot, und die Fluoresoenz versohwindet. 


2. 1.2; 6.6 - IHbenzo - anthrachinon C^H^O,, b. neben- 


rWi 


stehende Formel. B. Aus 1.2;6.0-Dibenzo-anthracen duroh Oxy- 
dation mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig (Wutzekbock, 

Klinoler, M. 89, 322). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisesaig). 

F: 248 — >249®. — Gibt mit alkal. Na s S s O 4 *L0eung eine rote Kiipe. 

3. 1.2; 7.8 - IHbenzo - phenanthrenchinon , IHcen - CO • CO- 

chinon C tt H lf O s , s. nebenstehende Formel (S. 839)- Liefert ^ 

beim Koohen mit Zinkstaub und EasigB&ureanhydrid 9.10-! 
acetoxy-1 . 2 ; 7 . 8 -dibenzo-9. 1 0 -dihydro -phenant hren (H. Meyer, 

Hofmann, M. 87, 720). Mit o-Phenylendiamin in siedendem Eiseesig entsteht Picenchin- 
oxalin (Syst. No. 3499). 


iiefert 

io-Di- f r n 

EYEB. 


2. l-Benzoyl-2-a-naphthoyl-benzol C^H^O, == CeHj-CO-C^-CO C^y. 
B. Duroh Einw. von a-Naphthyl-magnesiumbromid aid 3 -Phenyl -phthalid und nachfolgende 
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromsaure in Eisessig (Gttyot, Valletta A. eh. 
[8] 28, 396). — Kryetalle (aus Essigs&ure). F: 104°. Schwer l&slich in Benzol. — Ldslich in 
konz. Schwefels&ure mit fuchsinroter Farbe. 

3. 1-p-Toluyl -2-a-naphthoyl-benzol C^H^O, *= CH s -C e H 4 -CO-C 6 H 4 -CO- 
C 10 H 7 . B. Duroh Einw. von a-Naphthyl-magnesiumbromid auf 3-p-Tolyl-phthalid und 
nachfolgende Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chroms&ure in Eisessig (Gttyot, 
Valletta, A. eh. [8] 28, 396). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol). F: 144°. — Ldslich in 
konz. Sohwefels&ure mit intensiv roter Farbe. 


4. 1 -Phenyl -5-$tyryl -2-benzoyl -cyclohexen -(4)-on-(3) C 17 R n O % = 

C e H # CH:CHCCH,CHC e H # 

n j . B. Bei tagelangem Koohen von Dibenzalaceton 

CHCOCHCOCgHj 

mit Benzoylaoeton in Alkohol bei Gegenwart von etwas Piperidin (Bobsohs, A . 876, 171). 
— Gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 171*. Ziemlich schwer ldslioh in Alkohol 
mit intensiv gelber Farbe. 


16 . Dioxo-Verbindongen CnH ta _ s * 0 2 . 

1. Anthanthron »• nebenstehende Formel. B. Manerw&rmt O 

Dinanhthyl-(l.l , )'dioarDons&ure-(2.2')-di&thylester oder Dinaphthyl-(1 .1')- 
dIcmi i lx>ns&ure-(8.8 / )-di&thylester mit konz. Sohwefels&ure auf dem Wasser- 
bad (Kalb, B . 47, 1728; D. R. P. 280787; C. 19161, 76; Frdl. 12, 498). 

Man erw&rmt Dinaphthyl-(l.l / )-dicarbons&ure-(2.2 / ) mit PCI, in Nitrobenzol 
auf dem Wasserbad, versetzt das Reaktionsgemisoh mit AlCl t und er- 
w&rmt es auf 60— 66® oder bewahrt es einige Stunden bei Zimmer * 0 

temperatur auf (BASF, s. K., B. 47, 1729). — Orangefarbene Spiefie (aus Nitrobenzol). 
Sublimiert bei starkem Erhitzen teilweise unter Zersetzung. Sehr wenig ldslioh in Ather, 

29 * 
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Eisessig, Alkohol, Benzol und kaltem Nitrobenzol, etwas leichter lflslich in Anilin. Die 
Ltfeungen sind gelb. — F&rbt Baumwolle aua roter Ktipe orangegelb. — • Farbreaktion der 
tiefcriinen L6sunc in konz. Schwefels&ure mit Eisessig: K. — Das Brom-Derivat und das 
Nitro-Derivat sind Kupenfarbstoffe (K., D. R. P. 287250; C. 1916 II, 1062; Frdl. 12 , 500). 



CO‘C c H f 


2. Dioxo-Verbindungen C M H 14 0 1 . 

1. 1- Benzoyl -3.4- benzo -fluorenon, Benzoyl -alio - 
chrysoketon C M H 14 O t , a. nebenstehende Formel. 

1. [4-Chlor-benzoyl] -8.4-benzo-fluorenon , [p-Chlor-ben- 
zoyl] -alloohry soketon C M H 1S 0,C1 = C fl H 4 -^ ^gp>- C 10 H 6 • CO • C 4 H 4 C1. 

B. Aus 3.4-Benzo-fluorenon-carbons&ure-(l)-chlorid, Chlorbenzol CO*CeH g 

und A1C1, bei Zimmertemperatur (Schaarschmidt, B, 48, 1831). — Goldgelbe Nadeln (aus 
Eiseasig). F: 220°. — Lttslich in konz. Schwefels&ure mit br&untichroter Farbe. 

2. Bz2 - Benzoyl - benzanthron C f4 H^O., s. nebenstehende 
Formel. B. Aus l-[o-Carboxy-phenyl]-naphthalin-carbons&ure-(3) 
oder Benzanthron-carbon8&ure-(Bz2) in Benzol durch aufeinander- 
folgende Behandlung mit PC1 6 und A1C1 S ( Schaarschmidt, B. 60, 

301). — Gelbgriine Nadeln (aus Anilin oder Nitrobenzol). F: 206°. 

Unloslich in fast alien orcanischen LOsungsmitteln aufler in Anilin und 
Nitrobenzol. — Leicht Idslich in konz. Schwefela&ure mit intensiv 
gelbgriiner Fluorescenz. 

x-Brom-Bz 2-benzoyl -benzanthron C I4 H 1 ,0,Br. B. Aus x-Brom-l-[o-carboxy- 
phenyl]-naphthalin-carbons&ure-(3) in Benzol durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 5 
und AICI3 (Schaarschmidt, B. 60, 302). — Gelbgriine Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 242°. 

3. 1 . 9-Benzalmalonyl-anthracen , „Benzal - 
anthracen-indandion u C^H 14 0„ s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 1.9- Malonyl - anthracen und Benzal- 
dehyd bei 130® (Kardos, B . 46, 2090). — Braunrotes 
Pulver. Zersetzt sich bei 290°. — Die L5sung in konz. 

Schwefets&ure ist rotviolett. 



CH-C f H g 
cxf C 'co 

C£0 


8. 840 , z. 18 v. o. statt „2.2- D ioxo-d iace nap hthyl-(1.1')“ „2.2'- Dioxo- 

diacenaphtheny 

8. 840, Z . 21 v . o. statt ,,1.1' - Dibrom - 2 . 2 " - dioxo - dlaoenaphthyl - (U.Y* lies 
> ,l.l / -Dibrom-2.2 / -dioxo-diaoenaphthenyl-(U. / ) M . 


3. Dioxo-Verbindungen C M H 18 0 1 . 


1 . 4. 4'-£H benzoyl-dip heny l C, f H 1# 0, = CA CO CA'C^ CO'CA (8.840). 
Zur Bildung aus Diphenyl, Benzoylchlorid und A1C1, nach Wol» (B. 14 , 2031) vgl. Schlknk, 
Brauns, B. 48, 723. — Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). F: 216®. Unl&slich in Alkohol, Ather 
und kaltem Benzol, ziemlich leicht ltielich in heiBem Nitrobenzol und heiBem Pyridin. 


2. l-[2.4- DimethyUbenzoyl] -3.4-benzo-fluorenon, 
[2.4- IHmethyl - benzoyl] - allochry soketon C M H u O a , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Benzo-fluorenon-carbon- 
s&ure-(l )-chlorid, m-Xylol und A1C1 8 bei 70 — 80° (Schaar- 
schmidt, B. 48, 1832). — Orange cel be Pl&ttchen (aus Eiseesig). 
F : 212®. — L5slich in konz. Schwefels&ure mit braunroter Farbe. 



COC.H.fCH*)* 


4. a.d- Dioxo -a./f.y.d-tetraphenyl-butan, a.d -Diphenyl -a./9-dlbenzoyl- 
ftthan, Didesyl 0,^0, = C„H 6 . CO • CH(C,H 6 ) • CH(C,H 6 ) . CO • C.H.. Hooh- 
schmelzende Form (8. 841). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf a. /3-Dibenzoyl -styrol in Ather (Hahn. Murray. Am. Boo , 
86, 1489). — Krystalle (aus Benzol). F: 256f 

5. u.£ - Dioxo-a./?.y.e-tetr aphony I -pentan t a.0- Diphenyl. a.y - dlbenzoyl- 
propan, „Benzalacetoph<anon-desoxybenzoin“ CUS..O.— C«H,OOCH,- 
CU(C||H|) • CH(C,Hj) • 00 • C(H| (8.842). Bei Einw. m Ferriohlorid-Hydret eat die 
Lfleung in heiBem Eieeseig und Aoetenhydrid entsteht dee FeCl.-Doppehals dee 2.B.4.6*1V> 
traphenyl -pyroxoniumohloridB (Sy»t. No. 2305) (Dilthxy, Bamm, M W . 2046). 
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Monoeemioarbasoi C^H^-OjN, = C^H^OirN NH CO'NH,). S. Bei wochen- 
langer Einw. von Semicarbazia auf a. s-Dioxo -a. oTy . t-tetr&phenyl -pentan (Diltkey, Battler, 
B. 62, 2064). — F: 238—239°. 


6. a.£ -Dioxo-a./A^-tetraphenyl -hexan, £y- Diphenyl -a.cf- dibenzoyl - 
butan C»HttO t — C*H 5 • (X) • • CM(C e H 6 ) • OT(C^ (8.842). 

B. (Bei der Reduktion von Benzalacetophenon xnit Zinkstaub .... (Harries, HObner, 
A. 296, 327); vgl. a. Thiele, Ruogli, A. 898, 70). — F: 270°. 


7. Dioxo-Verbindungen C^H^O*. 

1 . a. 17 - Diaxo - a.y.1.5 - tetraphenyl - heptan , p.6 - Diphenyl -cub- dibenxeyl- 
pentan CnH|gO| == [C|H^ * CO • CH| a CH(CjH|)j|CH|. 

4-Nitro -a.^-di oxo-y.«-diphenyl-cLi 7 -bis- [4-brom-phenyl] -heptan C 81 H u 0 4 NBr t a 
[C a H 4 Br • CO • CH t • - NO,. B. Entsteht neben 4-Brom-y-nitro-^-phenyl-butyro- 

phenon, wenn man das Natriumsalz des Nitromethans allm&hlich zu einer Ldsung von 
4-Brom-«*-benzal-aoetophenon in warmem Alkohol zusetzt (Kohler Williams, Am. 80 c. 
41, 1646). — Nadeln (aus Benzol). Sehr wenig ldelioh in Alkohol, lfelich in Ather, Aoeton 
Benzol und Chloroform. 


2. DidtJ^bnaUmyl-bis-€Mcenaphthen 9 nDidthyl-diaeenaphthayl-methan u 

^ ^)O 10 H 8 • CO • QCgHj), • CO • CioH!^^* ( ?). B. Eine Verbindung, der wahr- 

scheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten 
aus Aeenaphthen, Di&thylmalonylchlorid und A1C1. in CS t ( Freund, Fleischer, A. 402, 

~ M Rohri * 


71). — Braune Nadeln (aus Eiseesig). 
ziemlich in Chloroform und Eisessig. - 


F: 229 — 231*. Sehr wenig lfelich in heiflem Alkohol, 
Lfolich in konz. Schwefels&ure mit ziegelroter Farbe. 


8. y.& - Dloxo - a.*.f.x - tetraphenyl - decan C M H M O t = [CeHj-CH^CHjCO* 
CH s *CH(C e H ft )— ]j| ( 8 . 843). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von Dibenzalaceton mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in verd. Alkohol (Borsche, 
Wollemann, B. 46, 3719). — Nadeln (aus Aoeton). F: 173 — 174®. 


17. Dioxo-Verbindungen C n H2n-s«0 2 . 

t. cud - Dioxo - a.d;y.d -di- [peri -naphthylen]-/?-butylen, 
Dioxo-diacenaphthenyliden, „Biacenaphthylidendion“ 

C 14 H 11 0 1 , s. nebenstehende Formel ( 8 . 843). Liefert beim Schmelzen \ 
mit Atzkali und etwhs Wasser bei 220 — 230* eihen rotbraunen, bei 
280 — 300® einen graublauen Kfipenfarbstoff (Kardqs, D. R. P. 286468; 
Frdl. 12, 497). 



2. Dioxo-Verbindungen C^H^O*. 

1 . a. 6-DUxBO-a.B.y, 6- tetraphenyl-P- buty len 9 a.p- Diphenyl -cup- dibenxoyl- 
dthylen 9 cua' - Dibenzoyl - et&lben CmHjqO. = C 4 H* • CO • C(C 4 H 6 ) : C(C 4 H 6 ) • CO • C 4 H*. 
Niearigersohmelzende Form (8. 843). B. Neben Tetraphenylfuran, a./3-Diphenyl- 
a./bdibenzoyl-4than und Phenyl-tribenzoyl-methan bei der Einw. von Phenylmajmesium- 
bromid auf a./M>ibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129®, als Hauptprodukt dieser Reaktion 
bei naohfolgender Behandlung mit 1 Mol Brom (Hahn, Murray, Am. Soc. 86, 1489). — F: 
212 — 213®. — Gibt mit Phenylmagnesiumbromid die beiden stereoisomeren a-Oxy-6-oxo- 
a.a.p.y. 6>pentaphenyl-0-butylene. 

2. 1.1.8.S-Tetmphenyl-eyclob%Uandion-(».4) C M H*,0, = (C,H,),C<^q>C(C,H,),. 

B. Beim Erhitzen von Diphenylketen-Chinolin mit Benzol im Rohr auf ca. 170° (Staudingeb, 
B. 44, 630)„ Ober Bildung aus Diphenylketen vgl. femer St., Kon, A. 884, 83; St., GOhbinq, 
SchOller, B. 47, 46. — Nadeln (aus Eisessig, Essigeeter oder Benzol). F: 244 — 245® (St.). 
Fast unlOslioh in Ather und Alkohol. — Zersetzt sicn bei der Destillation unter Bildung von 
Diphenylketen (Sr.). Gibt beim Koehen mit methyialkoholischer Kalilauge a.cua'.a'-Tetra- 
phenyl-aoeton und Diphenyiessigs&ure (Sr.). 
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3. Dioxo-Verbindungen 

1. cue - Dioxo - a.p.y.e - tetraphenyl -P- atnylen , cup-lHphenyl-a.y-dibenzoyl- 
a-propylen bezw. a- Oxy -e-ooco- a.y.6*e- tetraphenyl -cuy-pentadien C,|H,,Oj = 
C 6 n 5 * CO * QCfHj) :C(C|H 5 ) • CH t * CO • C®H S bezw. C 4 H 4 • CO • QC*!!*) : C(CeH*) • CH : C(OH) * C 6 H 6 . 

a) Enolform, a-Oxy-*-oxo-a.y.A*-tetraphenyl-a.y-pentadien C 19 H tt O t = C e H a - 
CO ♦ C(C,H 4 ) : C^CjH.) • CH : C(OH) • C f H # . B. Das Femchlorid-Doppelsalz des zugehdrigen 
Chloride (s. bei 2. 3.4. 6-Tetraphenyl -pyroxoniumhydroxyd, Syst. No. 2395) entsteht bei der 
Einw. von FeCl a -f 6H t O auf eine heifle Lasting von a. s-Dioxo-a. «-tetraphenyl-pentan 
in Eisessig + Aoetanhydrid ; man erw&rmt das Eisensalz auf dem Wasserbad mit Wasser 
und Ather (Dilthey, Bottler, B. 62, 2047). Aus der Ketoform duroh Einw. von viel alkoh. 
Alkali (D., B., B. 52, 2042, 2053). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Ather). F: 112 — 113° 
(unkorr.). — Leicht lOslieh in Methanol und Alkohol, ziemlich ldelich in Aeeton, Benzol und 
Pyridin, schwerer in Ather und Gasolin, unlOslich in Wasser. Die Lftsungen in Eisessig und 
in Acetanhydrid sind intensiv gelb, die Laeung in konz. Schwefels&ure zeigt gelbgpine 
Fluorescenz. Bildet mit Sauren Baize des 2.3.4.6-Tetraphenyl-pyroxoniumhydroxyds (Syst. 
No. 2395). UnlOslich in w&Brigem, ldslioh in alkoholisehem Alkali mit tiei blauvioletter Farbe. 
— Geht beim Erw&rmen mit 1 Mol Natriummethylat in Methanol (D., B., B. 62, 2052) oder 
mit Alkali in Pyridin (D., Tattcher, B. 53, 252 Anm. 1) in die Ketoform iiber. Liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in w&Br. Pyridin Benzoylameisens&ure, Benzoesaure und Benzil 
(D., B., B. 52, 2048). Gibt mit iiberschussigem Brom in Alkohol bei 30° die Verbindung 
C ta H t0 O a (s. u.) (D., B., B. 52, 2051). Liefert mit alkoh. Ammoniak in der K&lte 2.3.4.6-Te- 
traphenyl-pyridin (D., B., B. 52, 2048). Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und etwas 
Natriumacetat a. e-Dioxo -a. tetraphenyl -<5-acetyl-d-amylen (D., B., B. 62, 2051). — 
Liefert mit Semicarbazid-hydrochlorid in Pyridin das Monosemicarbazon der Ketoform 
(D., B., B. 62, 2052). 

b) Ketoform, a.«-Dioxo-a.0.y.s-tetraphenyl-/9-amylen C la H tt O t — CiH s 'CO" 
QC fl H 6 ):C(C 6 H 6 )*CH 2 *CO*C 6 H 6 . B. Aus der Enolform durch Erw&rmen mit 1 Mol Natrium- 
methylat in Methanol (Dilthey, Bottler, B. 62, 2052) oder mit Alkali in Pyridin-Lfleung 
(D., Tattcher, B. 58, 252 Anm. 1). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142 — 143°. 1st in organischen 
Ldsungsmitteln schwerer laslich als die Enolform. Die Losung in konz. SchwefelB&ure ist in 
durchtallendem Licht dunkelrot, in auffallendem Licht dunkelgriin. — Geht durch Einw. 
von viel alkoh. Alkali in die Enolform iiber. Liefert mit KMn0 4 , iiberschussigem Brom 
in Alkohol, alkoh. Ammoniak, Acetanhydrid und Semiearbazid dieselben Produkte wie die 
Enolform; die Umsetzungen mit Brom, Ammoniak und Semiearbazid verlaufen langsamer 
als bei dem Isomeren. 

Verbindung C 29 H 20 O a . B. Aus a-Oxy-s-oxo-a^y.d.s-tetraphenyl-a.y-pentadien durch 
Einw. von iiberschussigem Brom in Alkohol bei 30° (Dilthey, Bottler, B. 62, 2051); ent- 
steht auf gleiche Weise, aber in bedeutend langsamerer Reaktion, aus a. * -Dioxo-<x./?.y . *-tetra - 
phenyl -d-amylen (D., B., B. 52, 2052). Aub 2.3.4.6-Tetraphenyl-pyroxoniumperbromid 
(Syst. No. 2395) durch Einw. von Alkohol bei 30° oder durch Erw&rmen mit Wasser in Gegen- 
wart von Ather (D., B., B. 52, 2050). — Griingelbe Prismen (aus Alkohol). F: 166 — 167° 
(unkorr.). Unl6slich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol, leichter in Pyridin. L5slich in konz. 
Schwefels&ure mit goldgelber Farbe. Ziemlich best&ndig gegen Brom und KMn0 4 . Gibt mit 
Ferrichlorid in Eisessig ein griines Eisensalz. Wird durch alkoh. Kalilauge nicht ver&ndert. 
Reagiert nicht mit Semiearbazid. 

Monosemicarbazon CjoH^OjNa = CjgHj^iN NH CO NH*). B. Aus a.e-Dioxo- 
a./?.y. *-tetraphenvl-/?-amylen oder a-Oxy-«-oxo-a.y.<J.*-tetraphenyl-a.y-pentadien und Semi- 
carbazidhydrochlorid in Pyridin (Dilthey, Bottler, B. 62, 2052, 2053). — Prismen (aus 
Benzol). F: 225 — 226° (Zers.). Sehr wenig lOslich. 


2. 1.1*2 - Triphenyl - 3- benzoyl - cyclobutanon - (4) C aa H ai O a » 

c 6 h 6 co hc— ch-c,h 6 _ 

h ) S' * 8t a ^ 8 ^*Oxo-2.4.5.5-tetraphenyl-5.6-dihydro-y-pyran 

(Syst. No. 2473) erkannt worden (Statxdinger, Kon, A. 384, 51; St., Endle, A. 401, 272). 

3. 10 - Oxo - 9- [a - phenyl -p- benzoyl - dthylj - 9.10- dihydro - anthracen, 
10- fa- JPhenyl - p - benzoyl - dthylj - anthron - (9) C w H gl O a = 

0C <C:S;>CH * CH(C 4 H 6 ) • OHj • CO * C 6 H 6 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Benzalaceto- 


phenon und Anthron bei Gegenwart von Piperidin oder Di&thylamin in Methanol (Meer- 
wein, J. pr. [2] 87, 287). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 115-r-116°. 
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4. 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclobutandion-(2.4) C a H, g O a = 

CO 

(C!,H 8 .CH I ),C<^>C(CH | .C,H s ) a . B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung 

von Dibenzylmalons&ure mit Thionylchlorid (Letjchs, Wctke, Gieseler, B. 40, 2206). 
— Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F : 249 — 261 °. Unter vermindertem Druck sublimierbar. 
Unldelich in Wasser, sehr wenig ldslich in Petrolather, Eisessig, Alkohol und Ather, schwer 
in Benzol, ziemlich ldslich in Chloroform. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 
a. a.a'.a'-Tetrabenzyl -aceton. 


18. Diozo- Verbindungen C n H 2 n _ 3 8 0 2 . 


1. Dioxo-Verbindungen 

1. 1.2-IH-a-naphthoyl-benzol C a8 Hj 8 O 2 = C 6 H 4 (CO C 10 H ? ) a . B. Durch Oxydation 
von 2.6-Di-a-naphthyl-3.4-benzo-furan mit Chroms&ure in Eisessig (Seer, Dischendorfer, 
M. 84, 1601). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). F: 130^—131°. Schwer ldslich in 
Ligroin und kaltem Alkohol, sehr leicht in den ubrigen organischen Losungsmitteln. Gibt 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol 1.4-Di-a-naphthyl-phthalazin. — Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit kirschroter Farbe. 


2. 1.3-IH-a-naphthoyl-benzol C, 8 H lg O, = C 8 H 4 (CO-C 10 H 7 ),. B. Aus Isophthal- 
g&uredichlorid, Naphthalin und A1C1 3 in CS, (Seer, Dischendorfer, M. 84, 1498). — Blatt- 
chen (aus verd. Pyridin). F: 191°. Die Ldeung in konz. Schwefelsaure ist blutrot. 


3. 1.4r-LH-a-naphthoyl-benzol CjgHjgOj = C 6 H 4 (CO • B. Aus Terephthal- 

s&uredichlorid, Naphthalin und A1C1, in CS t (Seer, Dischendorfer, M. 84, 1496). — Blatt- 
chen (aus Eisessig). F: 233 — 234°. Siedet unter 11 — 20 mm Druck bei 316 — 330°. Unloslich 
in Ligroin, sehr wenig ldslich in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Eisessig, sehr leicht 
ldslich in Benzol, CS, und Chloroform. Loslich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe. 


C.H 4 *C*CO*C 6 H. 

4. 9.10-IHbenzoyl-phenanthren C a8 H 18 O a = i n . B. Aus Phenanthren, 

C 8 H 4 * C * CO • CjHj 

Benzoylchlorid und A1C1, in siedendem CS a (Willgerodt, Albert, J. pr. [2] 84, 393). — 
Bl&ttchen (aus Benzol -f CS 8 ). F: 317°. — Wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,7) auf 180 — 190° zu 9. 10-Dibenzyl -phenanthren reduziert. 


6. 10.1</- Bioxo-9.10.9'.10'- tetra ~ 
hydro-dianthranyl-( 9. 9') , 9.9’ -IH- 
hydro - dianthron C i8 H 18 O t (Formel I) 
bezw. lO.lty - IHoocy - dianthranyl - 
(9.9'), Bi8-flO-oxy-anthranyl-(9)J, 
JDianthranol C M H 18 OwFormel II) ( 8 . 846 ) . 
Zur Bezeichnung „9.9' - Dihydro - dianthron “ 
vgl. Scholl, Mansfeld, B. 48, 1736. 

a) Ketonform, 9.9'-Dihydro-dian - 
thron, in der Literatur ale „Dianthron“ 
und „Dianthranol“ bezeichnet (Formel I). 
B. Neben anderen Verbindungen bei der Be- 


,CO 


OH 


\ / 4 


I. 


^CH" 

I 

\co/ 





lichtung alkoh. Ldsungen von Anthracen oder 9.10-Dihydro-anthracen bei Luftzutritt (H. 
Meyer, Eckert, M. 88, 249, 260). Durch Oxydation von Anthranol (S. 266) mit Ferrichlorid in 
Alkohol, Kaliumferricyanid in w&Br. Alkali oder Isoamylnitrit in Benzol (K. H. Meyer, 
A . 879, 68). Durch Kochen von 10-Brom-anthron-(9) mit Kupferpulver in Xylol (K. H. M., 
A. 870, 63). Bei kurzer Belichtung einer Ldsung von Dianthron (S. 468) in Eisessig (H. Meyer, 
Bondy, Eckert, M. 88, 1462). — F&rbt sich bei 246° dunkel, schmilzt bei 260® (K. H. M., 
A, 870, 63). — Gibt beim Belichten einer Ldsung in siedendem Eisessig Mesonaphthodianthron 
(S. 463) und Dianthron (S. 468), das bei langerer BelichtungBdauer ebenfalls in Mesonaphtho- 
dianthron tibergeht (H. M., Bo., E., M . 83, 1463). Dihyarodianthron liefert bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung oder mit W asserstoff peroxyd in Eisessig 
Dianthron (H. M., So., E., M. 88, 1449). Zur Oxydation des Dihydrodianthrons durch 
Amylnitrit in Pyridinldeung (Padova, C. r. 148, 292; A. ch. [8] 10, 407) vgl. H. M., Bo., 
E., AT. 88, 1448; Barrett, Matthews, Soc. 128, 386. Gibt bei der Reduction mit Zinn 
und konz. Salzs&ure in Gegenwart von etwas Platinchlorid in Eisessig Anthron (Eckert, 
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Hofmann, M. 86, 602; vgl. Ba., Ma., Soc. 188, 384). Beim Erhitzen von Dihydrodianthron 
mit Aid. oder mit Schwefels&ure (D: 1,71) entstehen braune Kiipenfarbetoffe (Chem. Fabr. 
Griesheim-Elektron, D. R. P. 237761; ( 7 . 1911 II, 921; Frdl 10, 690). 

b) Enolform, wahres Dianthranol (entsprechend Formel II). B. Duroh Verseifung 
des Diacetats (Ergw. Bd. VI, S. 630) mit alkoh. Kalilauge (Eckert, Hofmann, M. 86, 601). 
Zur Bildung duroh Reduktion von Anthrachinon mit Zinkpulver und Natronlauge (H. Meyer, 
B. 48, 143; M. 80, 166) vgl. Kinzlbergbr & Co., D. R. P. 223209; ( 7 . 1910 II, 348; Frdl 
10, 676. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzeaure bei Gegenwart von Platin- 
ohlorid in Eisessig Dianthranyl (E., H., M. 86, 602). 

10.10'-Diimino-9.10.9'.10 / -tetrahydro-dianthranyl-(9.9') , Bis-[10-imino-9.10-di- 
hydro - anthranyl - (9)] , Bis - [anthron - (9) - yl - (10)] - diimid bezw. 10.10' - Diamino- 

dianthranyl -(9.9') C^H^N, = (I) bezw. 

h * nc 1^:) cc {c^ nh * < n >- 

a) 10.10'-Diimino-9.10.9M0'-tetrfthydro-dianthranyl-(9.9') (Formel I). let im 
Hptw. (Bd. VII , 8. 475) als Verbindung C M H| 0 N 1 beschneben. Zur Konstitution vgl. 
K. H. Meyer, SchlOsssr, B. 46, 29. — B. Aub 9-Imino-9. 1 0-dihydro-anthracen durch Oxy- 
dation mit Amylnitrit und alkoh. Schwefeld&ure (Katjfler, Sttchannek, B. 40, 629) oder 
mit Brom in Alkohol (M., Sch., B. 46, 31). — Krystalle (aus Toluol). F: 204—206° (M., 
Sch.). — Geht beim Schmelzen oder beim Kochen mit Eisessig teilweise, beim Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge vollst&ndig in lO.lO'-Diamino-aianthranyl^O.O') (s. u.) iiber 
(M., Sch.). 

b) 10.10'-Diamino-dianthranyl-(9.9') (Formel II) (8. 847). Zur Konstitution vgl. 
K. H. Meyer, Schlosser, B. 46; 29. — B. aus lO.lO'-Diimino^.lO^'.lO'-tetrahydro-di- 
anthranyl-(9.9') s. o. — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Toluol). Sintert bei 324°, F: 334° (M., 
Sch., B. 46, 32). — Wird beim Behandeln mit konz. Salzs&ure oder konz. Schwefels&ure 
nioht ver&ndert. 


8.8 / -Diohlor-10A0 / -dioxo-9.10.9'.10 / -tetrahydro-dianthranyl-(9.9 / ), 8.9'-Dichlor- 
9.9' - dihydro - di anthron bezw. 8£' - Diohlor - 10.10' - dioxy - dianthranyl - (9.90 

C„H 14 O t Cl. = [c,H 4 <$J>C 4 H t Cl ] \ (l) bezw. [c 4 H 4 pg H) Jc,H,Cl] i (II). 

a) Ketonform (Formel I). B. Durch Oxydation von 3-Chlor-anthron-(9) mit FeCl s 
in essigsaurer Ldsung (Eckert, Tomaschsk, M. 89, 862; Barnett, Matthews, Soc. 188, 
2666; vgl. B., Wiltshire, Soc . 1988, 1823). — Krystalle (aug Alkohol oder Xylol). F: 240° 
(unter Sraunf&rbung) (E., T.), 270° (Zen.) (B., M.). Schwer ldelich in heiBem Alkohol (E., 
T.). — Geht beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge in die Enolform (b. u.) iiber 
(E., T.). — Die Lfeung in konz. Schwefels&ure ist goldgelb (E., T.). 

b) Enolform (Formel II). B. Aus der Ketonform (s. o.) beim Koohen mit w&Brig- 
alkoholischer Kalilauge (E., T., M. 89, 862). — Griingelbes KryBtallpulver. Leicht ltolich 
in Alkohol, Ather und Aceton mit griiner Fluoresoenz. Ltislich in Alka&lauge mit braunroter 
Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat 2.2' (oder 2.7')-Dichlor-dianthron 


4.4'-Diohlor-10.10'-dioxo-9.10.9'A0'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') > 4.4'-Diohlor- 
9.9' - dihydro - dianthron bezw. 4.4' - Diohlor - 10JL0' - dioxy - dianthr anyl - (9.9') 

C*H m O,C1, = [c,H 4 <ch> g . H «C 1 ] i (I) bezw. [c 4 H 4 [ C( g H) Jc 4 H*Cl] i (II). 

a) Ketonform (Formel I). B. Durch Oxydation von l-Chlor-anthron-(9) mit FeCl s 
m essigsaurer Lfisung (Eckert, Tomaschek, M. 89, 847; Barnett, Matthews, Soc. 188, 
2? 6S) ™‘Tj2 h 2PP en (* UB Eise88i ?)» Krystalfe (aus Xylol). Wird bei 270° dunkel (E., T.; B., 
ML), F; 292° (Zers.) (B., M). Schwer lfielich in Alkohol, leichter in Eisessig (E., T.). — Geht 
beun Koohen mit w&Bng-alkoholischer Kalilauge in die Enolform (s. u.) iiber (E., T.). — Die 
LOsung in konz. Schwefels&ure ist griingelb (E., T.). 

.. bj Enolform (Formel H). B. Aus der Ketonform (s. o.) duroh Koohen mit w&Brig- 
aMmhohsoher Kalilauge (E., T., Jf. 89, 848). — Grflnes Pulver. Leicht lftslioh in Ather. - 
Gibt bd der Oxydation mit Kahumpenulfat 4.4'-Dichlor-dianthron (S. 468). 

le4A'w4' - Tetraohlor - 10J.0' - dioxo - ti0.9'10' - tetrahydro - dianthrany l - (9.90, 
lAA.'*' . MmUot - M' - dihydro - di a nthr on C t4 H 14 0 t Cl 4 = [c 4 H 4 <^>C i H i C 1,] i . 

B. Pn»oh l^-Diehk»-»nthron-(9) nit FeCl, in eedguurer LOeung (Eoxxkt, 

T om o ognr, If. W. 800). — KxyrtaUe. J: 860* (Zen.). Zienlkh schwer lOelichm Alkohol, 
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leiohter in Eisessig. — Gibt mit siedender w&Brig-alkoholischer Kalilauge ein Enol, das durch 
Luftsauerstoff oder durch Kaliumpersulfat zu 1.4.1 'A*- (oder 1.4.5'.8')-Tetrachlor-dianthron 
(S. 468) oxydiert wird. — Die Ldsung in konz. Schwefele&ure ist gelb. 

L5J/.6' - Tetraohlor - 10.10' - dioxo - 0.10.0 MO' - tetrahydro - dianthranyl - (0.9% 

L6.1'.B' - Tetraohlor - 9.8' - dihydro - dianthron C M H 14 0,Cl4 = j ^ • 

B. Durch Oxydation von 1.6-Dichlor-anthron-(9) mit FeCl 8 in essigsaurer L6sung (Eckert, 
Tomaschek, m. 80, 852; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2555). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 304 — 305° (Zers.) (B., M.). Schwer ldslich in Alkohol und Eisessig (E., T.). — 
Gibt bei der Enolisierung und nachfolgenden Oxydation mit Kaliumpersulfat 1.6.1 '.5' (oder 
1.5.4'.8')-Tetrachlor -dianthron (S. 459) (E., T.). 

4.5.4'.6' - Tetraohlor - 10.10' - dioxo - 0.1O.0MO' - tetrahydro - dianthranyl - (0.0% 

4.6.4 .6' - Tetraohlor - 9.0' - dihydro - dianthron C M H 14 0»C1 4 = [c,H„a<^g>C e H,Clj j - 

B . Durch Oxydation von 1.8-Dichlor-anthron-(9) mit FeCl a in essigsaurer L6sung (Eckert, 
Tomaschek, M. 80, 854; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2556). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). Schmilzt nicht bis 325° (B., M.). Leicht ldslich in Nitrobenzol, schwer in EiseBsig 
(E., T.). — Liefert bei der Enolisierung und nachfolgenden Oxydation mit Kaliumpersulfat 
4.5.4'.5'-Tetrachlor-dianthron (S. 459) (E., T.). 

0-Brom-lO.lO'-dioxo-0.1O.0'.lO'-tetrahydro-dianthranyl-(0.0O, 0-Brom-0.0'-di- 

hydro-dianthron CwH^O.Br = OC<£‘**‘>CBr • HC<£*h 4 >CO. b - Aub 10-Brom- 

anthron-(9) und Ammoniak in Benzol (K. H. Meyer, Sander, A. 806, 143). — Bernstein - 
gelbe Krystalle (aus Xylol). F: 187 a . — Geht beim Erhitzen fiber den Schmelzpimkt oder 
Seim Kochen mit Kupferpulver in Xylol in Dianthron (S. 458) fiber. 


6 . a.p-IHoaDO-a.p-difluorenyl-(9)-&than, JHfluoreny l-(9. 9')-diketon , Bis- 

diphenylen-diacetyl = ^ 4 >CH CO CO CH<^*® 4 . 

a./?-Dioxo-CL0-bis- [0 - ohlor-fluorenyl- (0)] -athan , 0.8 '-Dichlor -difluorenyl- (0.9 ') - 

C H X3 H 

dike ton, Bie-diphenylen-diohlor-diaoetyl CtgH^OjCl, = l * 4 ^CCI • CO • CO • CCl^Y V 4 . 

C 6 H 4 / o 6 h 4 

B. Aus 9-Diazo-fluoren (S. 252) und Oxalylchlorid in Benzol unter Eiskiihlung (Staudinger, 
Gatjle, B . 40, 1959). — Prismen (aus Benzol). F: 190 — 191°. 

a.^-Dioxo-<L^-bis- [0 -brom-fluorenyl- (0)] -kthan , 0.0'-Dibrom-difluorenyl- (0.0 ') - 

C H C H 

diketon, Bie-diphenylen-dibrom-diaoetyl Ctg^OjBrj = ^^^CBr-CO-CO CBr^*^ 4 . 

B. Aus 9-Diazo-fluoren (S. 252) und Oxalylbromid in Benzol unter Kuhlung (Stattdinger, 
Gatjle, B. 40, 1960). — Gel be Bl&ttchen (aus Benzol). F: 203 — 204°. 

7 . 9.9'-IHformyl-difluorenyl-(9.9 a.a'-Bis-diphenylen-succindialdehyd 

C n H u O a = g 4 >C(CHO) • (OHC)C<^ 4 . B. Durch Oxydation von 9-Formyl-fluoren 

mit Eisenchlorid oder Kupferacetat in Alkohol, besser mit Eisenchlorid in essigsaurer L5sung 
(Wislicentts, Rtrss, B. 48, 2733). — Prismen (aus Eisessig). F: 215 — 216°. Ziemlich leicht 
ldslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol und Athdb. — Gibt beim Kochen 
mit Zinksp&nen und Eisessig 9-Formyl-fluoren. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
Difluorenyl-(9.9') und Kaliumformiat. 


2. t.1 - Diphenyl -2 -styryl- 3- benzoyl -cyclobutanon- (4) (?) C„H M O t = 

C .H. • C!H : CH • HC— CH • CO • C LH. 

(C H ) (1) 6o u) ( 8 ’ 848). Iat auf Grand der Arbeit von 

- * 5 * , _ , C 4 H 4 CH:CH HC CH:C C 4 H„ 

St.™™™., a™. (A. 4M, 263) J. (CA ^ CO. 4 


zu formulieren. 
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3. y.#-Dioxo-ae.£.x-tetraphenyl-a.*-decadien(?), jJ.y- Diphenyl -o.d-di- 
cinnamoy l-butan(?) C^HjqOj = C^Hj • CH i CM • (X) • OMj • CH(CjHj) • CH(C^E() • 
CH a • CO • CH : CH • C e H. (?). B. Neben Dibenzyiaceton und y.O - Dioxo - a.e.f .* - tetra- 
phenyl -decan bei der Reduktion von Dibenzalaceton mit Wasserstoff in Gegenwart von koUoi- 
dalem Palladium in verd. Alkohol (Borsche, Wollemann, B. 46, 3719). — KrystaUpulver 
(aus Aoeton). F: 207 — 208°. Schwer lbslich in warmem Alkohol und Eisessig. Lbslich in 
konz. Schwefels&ure mit purpurroter Farbe. 


19. Dioxo-Verbindungen C n H2n-4o0 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C M H ie O». 

1 . lHanthranyl - (9.9) - chinon - (10.10') , IHanthrachinon , 

Dianthron , Bianthron C M H 16 0„ s. nebenstehende Formel (8. 848). 

Zur Bezeichnung „Dianthron“ vgl. Scholl, Manseeld, B. 48, 1736. — B. 

{Aus wahrem Dianthranol .... (H. Meyer, B. 42, 144; M. 80, 174); Kinzl- 
berger&Co., D. R. P. 223210; G. 1010 II, 348; Frdl. 10, 576). Durch 
Oxydation von 9.9'-Dihydro-dianthron mit Kaliumpersulfat in alkal. Losung 
oder mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig (H. Meyer, Bondy, Eckert, 

M. 33, 1450). Zur Bildung durch Oxydation von 9.9'- Dihydro - dianthron 
mit Amylnitrit in Pyridinlbeung (Padova, C. r. 148, 292 ; A. ch. [8] 10, 407) 
vgl. H. M., B., E., M. 38, 1448; Barnett, Matthews, Soc. 128, 386. Aus 
9%rom-l0.10'-dioxo-9.10.9 / .10'-tetiahydro-dianthranyl-(9.9') beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol (K. 

H. Meyer, Sander, A. 808, 144). — Citronengelbe, kompakte KrystaUe (K. & Co. ; H. M., 

B. , E.). Farbt sich gegen 300° dunkel, schmilzt erst bei viel hbherer Temperatur (K. & Co.). — - 
Gibt beim Belichten einer Lbsung in siedendem Eisessig 9.9'- Dihydro - dianthron, das bei 
l&ngerer Einw. des Lichts in Mesonaphthodianthron (S. 463) iibergeht; daneben erh&lt 
man etwas Anthrachinon und geringe Mengen eines bei 62 — 63° schmelzenden Kohlenwasser- 
stoffs (Hexahydroanthracen?) (H. M., B., E., M. 88, 1451, 1461). Bei der Belichtung einer 
Lbsung in siedendem Acetanhydrid entsteht Dianthranoldiacetat (Ergw. Bd. VI, S. 530) 
(H. M., B., E., M. 88, 1463). Dianthron gibt beim Erhitzen mit A1C1,, FeCl s oder SbCl 6 in 
Nitrobenzol braune Ktipenfarbstoffe (Chem. Fabr. Griesheim - Elektron , D. R. P. 237751; 

C. 1011 II, 921; Frdl. 10, 690). 

2.2' (Oder 2.7')-Diohlor-dianthranyl-(0.0')-chinon-(lO.lO'), 2.2' (oder 2.7')-Diohlor- 
dianthron C 28 H 14 0 1 C1, = |c 8 H 4 <^^>C a H 3 Clj^. B. Durch Oxydation von 2.2'-Dichlor- 

10.10'-dioxy-dianthranvl-(9.9') (S. 456) mit Kaliumpersulfat (Eckert, Tomaschek, M. 80, 
864) 1 ). — Gelbe KrystaUe (aus Xylol). Leicht lbslich m Nitrobenzol, ziemlich lbslich in heiBem 
Xylol, Chlorbenzol und Eisessig. Die L6sung in heiBem Xylol ist griin. Absorptionsspektrum 
der Lbsung in konz. Schwefels&ure: E., T., M. 80, 857. — Bei Belichtung einer Lbsung in 
Benzol entsteht 2.2'-(oder 2.7')-Dichlor-mesonaphthodianthron (S. 463). 

4.4' - Diohlor - dianthranyl • (0.00 - ohinon - (10.100, 4.4'- Diohlor - dianthron 
C w H 14 O a Cl, = |c fl H 4 <l^?J>C e H 8 Cl|^. B. Durch Oxydation von 4.4'-Dichlor-10.10'-dioxy- 

dianthranyl-(9.9') (S. 456) mit Kaliumpersulfat (Eckert, Tomaschek, M. 80, 848). — Griin- 
gelbe KrystaUe (aus Nitrobenzol). Leicht lbslich in Nitrobenzol, schwer in Xylol und Eisessig. 
Lbslich m konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe; Absorptionsspektrum der Lbsung: E., 
T., M. 80, 857. — Gibt bei Belichtung einer Lbsung in Xvlol 4.4'-Dichlor-mesonaphtho- 
dianthron (S. 463). 

1.4.1/.4' (oder 1.4.6',8O-Tetraohlor-dianthranyl-(0.0O"chinon-(lO.lOO» 1.4.1'.4'(oder 
l.A.S'.S^-Tetraohlor-dianthron CmHuOjCI* = |c,H 1 <^>C t H l a l j . B. Aub 1.4.1 '.4'-Te- 

trachlor-9.9'-dihvdro-dianthron (S. 466) durch Kochen mit w&Brijr-alkoholischer Kalilauge 
und Oxydation des entstandenen Enols mit Luftsauerstoff oder mit Kaliumpersulfat (Eckert, 
Tomaschek, M. 80, 850). — Gelbe Tafeln. Leicht lbslich in Nitrobenzol, schwer in Xylol 
und Chlorbenzol. Absorptionsspektrum der Lbsung in konz. Schwefels&ure: E., T., M. 80, 
859. — Bleibt bei Belichtung in Xylol oder Nitrobenzol unver&ndert; bei monatelanger 
Belichtung in konz. Schwefels&ure werden ca. 2 Atome Chlor abgespalten. 

*) 2a r Konstitution des Aasgangsmaterials vgl. Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1623. 
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1.6J/.6' (Oder l.B.4 / .8')-Tetraohlor-dianthranyl-(0.0O-oMiion-(lO.lO') I LB.l'.B' (oder 
LB.4'.8') - Tetraohlor - dianthron C m H m O,C1 4 = B. Aus 

1.5.1 ^5VTetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron (S. 457) durch Kochen mit w&Brig-alkoholischer 
Kalilauge und Ozydation des entstandenen Enols mit Kaliumpersulfat (Eckert, Tomaschek, 
Jf. 80, 852). — Gelbe T&feln. Leioht ldslich in Nitrobenzol, achwer in Xylol, Chlorbenzol 
und Eiseaaig. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violettroter Farbe; Absorptionsspektrum 
der Ldsung: E., T., M . 80, 859. — Bei monatelangem Belichten der schwefeisauren Ldsung 
entateht em Dichlormesonaphthodianthron. 

45.4 '.5' - Tetraohlor - dianthranyl - (0.00 - ohinon - (10.100 , 4.5.4'.5'- Tetraohlor - 
dlanthron C M H„O t Cl 4 = fc,H,a<5 ( £>C 4 H,Clj j . B. Aus 4.6.4'.6'-Tetraohlor-8.»'-dihydro- 

dianthron (S. 457) durch Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge und Ozydation des 
entstandenen Enols mit Kaliumpersulfat (Eckebt, Tomaschek, M. 80, 854). — Schwach 
gelbe Kryatalle. Leicht ldslich m Nitrobenzol, achwer in Chlor benzol und Xylol. Schwer 
ldslich in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe; Abaorptionsspektrum der LOeung: E., 
T., M . 80, 859. — Beim Belichten der Ldsung in Nitrobenzol entsteht 4.5.4'.5'-Tetrachlor- 
meaonaphthodianthron (S. 463). 


2. Dioxo-diphenyl-truxan, 

C 6 H 4 . C(C 6 H 5 ) . CH CO 

oo — 6h — 6(c.h # ) • 6 4 h 4 ' 

a) Hdherschtnelzendes Diphenyltruxon 

C 4 H 4 • C(C 4 H 4 ) • CH CO . 

60— dH (i(C 4 H.).(i 4 H t - ZM Konf.guxat.on vgl 


Diphenyltruxon = 


a - Diphenyltruxon C^H^O, = 
Stobbmke, Foekster, B . 68 , 1261. 


VJJ> * v 6 n 4 

— B. Neben y-Diphenyltruxon (a. u.) durch Einw. von eiskalter rauchender Schwefel- 
a&ure auf 0-Phenyl -zimts&ure oder auf 0-Oxv-0. 0-diphenyl -propionE&ure (St., F., B. 52, 
1265). Neben y-Diphenyltruxon und geringen Mengen l-Phenyl-inden-(l)-on-(3) durch Einw. 
von konz. Schwefels&ure auf 0-Oxy-0.0-mphenyl-propions&ure&thylester bei gewdhnlicher 
Temperatur (de Fazi, O. 40 II, 260). Aus y-Diphenyltruxon durch Erhitzen auf 225° (St., 
F., B. 52, 1266). — S&ulen (aua Aceton) cider Flatten (aus Essigester). F: 253° (St., F.), 
252 — 253® (de F.). 100 g Aceton ldaen bei 20° 0,91 g; ldslich in Alkohol und Eisessig, schwerer 
in Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin (St., F.). Ldslich in alkoh. Natronlauge mit gelber 
Farbe (St., F.). — 1st in neutraler Ldsung best&ndig, in alkal. Ldsung unbest&ndig gegen 
Permanganat (St., F.). Gibt bei der Reduktion mit Wasaerstoff in Gegen wart von Pallaaium- 
schwarz in essigsaurer Ldsung ein Diozydiphenyltruxan, das bis 275® nicht schmilzt (de F.), 
mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure ein Dioxvdiphenvltruxan vom Schmelzpunkt 234,5° 
(F., St., B. 52, 1269). Gibt beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Natrium&thylat-Ldeung 
auf 200® a-Diphenyltruxan (Ergw. Bd. V, S. 384) (St., F., B . 52, 1271). — Das Mono- 
phenylhydrazon schmilzt bei 153 — 154° (St., F., B. 52, 1269). 

Monoxim C^H^OtN = CjoHjqOtN'OH. B. Aus a -Diphenyltruxon und etwas mehr 
als 1 Mol Hydroxy laminhydrochlond in siedendem Alkohol (Stoermer, Foerster, B. 52, 
1267). — Kryatalle (aua verd. Alkohol oder Aceton). F: 273,5®. Ldslich in Alkohol, Aceton, 
Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Bohr auf 100® a-Di- 
phenyltruxon; bei Gegen wart von Salzs&ure entateht eine bei 90® achmelzende Verbindung 
(Isoxim?) (St., F., B. 52, 1268). 

Methyl&ther das MonoxLms C^H^OjN = C m Hm 0:N*0*CH s . B. Aua dem Monoxim 
und Dimethylaulfat (Stoermer, Foebstee, B. 52, 1267). — Nadeln. F: 208°. Leicht ldslich 
in den iiblichen Ldsungsmitteln. 

Dioxlm CjoHjjOjN, = C^H^^ OH),. B. Man kooht a-Diphenyltruxon eine Woche 
mit dbersohiissiflem Hydroxylamu? in Alkohol (Stoermer, Foebstee, B. 52, 1267). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 262®. Leicht ldslich in Ather, Easiga&ure und Aceton, ldslich 
in heifiem Benzol, Chloroform und Alkohol. 

b) Niedrigerechmelxendes Diphenyltruxon , y-Diphenyltruxon CjqH^O, = 
. Zur Konfiguration vgl. Stoermer, Foebstee, B. 52, 1261. 

— B. s. o. bei a-Diplenyltruxon. — S&ulen (aua Alkohol, Aceton oder Esaigester). F: 224® 
(St., F., B . 52, 1266), 209— 211® (DE Fazi, G. 48 II, 261). 100 g Aceton ldsen bei 20® 2,1 g 
(St., F.). — Lagert sich beim mehratiindigen Erhitzen auf 225® in a-Diphenyltruxon urn 
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(Sr., F.). Beat&ndig gegen Permanganat (St., F.). Gibt bei dor Reduktion mit amalga- 
miertem und Salzs&ure in A&ohol Dioxydiphenyltruxan vom Schmelzpunkt 234,5° 

(Ergw. Bd. VI, S. 529) (St., F.). Reaktion mit Hydrazinhydrat a. u. beim Dihydrazon. — 
Dae Monophenylhydrazon aohmilzt bei 128 — 129° (St., F., B. 62, 1269). 

Monoxim C^^OjN = C^^OsN'OH. B. Duroh 24-atdg. Kochen von 1 g y-Di- 
phenyltruxon mit 0,5 g aalzaaurem Hydroxy lamin und 1 — 2 Tropfen konz. Salzs&ure in 
Alkohol odor duroh 12-atdg. Einw. einer alkoholiaoh-alkaliachen Hydroxylamin-LOsung auf 
y-Diphenyltruxon bei gewdhnlicher Temperatur (Stoxrmxr, Foxrstxr, B. 62, 1268). — 
Nadeln (aua Aoeton). F : 235°. Lftelich in Alkohol, Aoeton, Chloroform und Benzol. — Liefert 
beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 100° y-Diphenyltruxon. 

Methyl&ther dea Monoxima C^H^OjN = CaoH|pO:N*0*CH s . B. Aus dem Monoxim 
und Dimethylaulfat (StoXrmer, Forrstxr, B. 62, 1268). — Krystalle. F: 170°. 


Dioxim CjoHjjOtN, = CjoHjofiN-OH),. 


Durch 50 — 60-stdg. Kochen von 3 g 


ihenyltruxon mit 3 g aalzaaurem Hydroxylamin und 2,6 g Kaliumhydroxyd in alkoh. 
ig (StoXRMRR, Foerster, B. 62, 1268). — Nadeln (aua Aoeton). F: 270,5 — 271°. Ltialich 


jLoaung (dtoxrmrr, foerster, xj. ox, izob). — ixaaem <aua Acetonj. j : z/u, 0-^-2/ i . axjbuch 
in heiBem Aoeton, Benzol, Ather und heiBer EaaigB&ure, achwer ldalich in heiBem Alkohol. 

Dlhydrason CjoH*^ = C M) H| 0 (: N-NH,),. B. Beim Erhitzen von y-Diphenyltruxon 
mit Hydrazinhydrat und alkoh. Natrium&thylat -Lfiaung auf 200° (Stoxrmer, Foerster, 
B. 62, 1271). — Kryatalle (aua Alkohol). F: 254°. — Gibt beim Weiteren Erhitzen mit 
Hydrazinhydrat und alkoh. Natrium&thylat-LOaung auf 200° a-Diphenyltruxan und wenig 
y-Diphenyitruxan (Ergw. Bd. V, S. 384). 


3. 1.3 -Di phenyl -2.4-d ici n nam oyl-cyclobutan C M H t8 O s = 

C,H, CH:CH C» HC<^j^2!j/ CH C0 CIH:CH C « H ®- B ‘ Beim Belichten 

einer mit Uranylchlorid veraetzten Ldsung von Dibenzalaoeton in Eiaeaaig (Praetorius, 
Korn, B . 48, 2744). — Nadeln (aua Eiaeaaig). F: ca. 245° (Zers.). Fast unldalich in Alkohol 
und Ather, leioht ldslich in Chloroform. — Zeraetzt aioh bei der Destination unter Bildung 
von Dibenzalaoeton. Wird durch CrO s in Eiaeaaig zu a-Truxilla&ure, Benzoea&ure und CO t 
oxydiert. Addiert Brom in Chloroform-LOsung. 


4. 1- Methyl- 7 -is op ropy I- 9.10 -bi s -[a-acety l-benzal]-9.10- di hydro - 

CH. • C-H. • C : C(C.H 5 ) . CO • CH. 

phenanthren C M EL n O t = i i . B. Aus Reten- 

(CH|) I CH • C 6 H 8 • C: C(C § H 6 ) • CO • CH S 

ohinon und 2 Mol Phenylaceton in Gegenwart von 30%iger Kalilauge, neben anderen Ver- 
bindungen (Hxiduschka, Khtoadad, Ar. 261, 429). — ROtliche Kryatalle (aua Ather -f 
Methanoi). Erweioht bei 198°, F: 200 — 202° unter Braunf&rbung. Leioht ldalich in Benzol, 
Eaaigeater, heiBem Alkohol und warmem Ather, aehr wenig in Methanol und Ligroin. 


20. Dioxo-Verbindnngen C n H to _ 42 0 2 . 

1. 1.9.r.9'-Benzdianthron, Mesobenzdianthron, Hell- 
anthron C M H 14 O to s. nebenstehende Formel (im Hptu>., 8. 849, ale 
Verbindung C, e Hj.O, bezeichnet). Stellungsbezeichnung in den 
von „Me8obenzdianthron << abgeleiteten Namen a. in nebenstehender 
Formel (vri. Scholl, Mansfeld, B. 48, 1735). — B. Aua a.a-Dianthra- 
chinonyl duroh Einw. aaurer oder alkalischer Reduktionsmittel, am 
beaten duroh Erw&rmen mit Kupferpulver in konz. Schwefela&ure auf 
40 — 50° (Scholl, Mansfeld, B. 48, 1741; vgl. Sch., D. R. P. 190799, 

197933; <7. 1908 1, 568, 1865; Frdl . 9, 800, 802). — Darst . Man erhitzt 
a-Jod-anthrachinon mit Kupferpulver und behandelt das Reaktiona- 
gemiach bei 40—50° mit konz. Schwefels&ure (Sch., Ma., B. 48, 1742). — Stahlblaue Nadeln 
(aus Xylol). Zeraetzt aioh bei 250° langaam (Sch., Ma.). Ziemlich achwer ldalich in organiachen 
LOaungamitteln mit gelber bis braungelber Farbe und grOner Fluoreaoens (Sch., Ma.). L5e- 
lioh in konz. Schwefela&ure mit griiner Farbe (Sch., Ma.); Abaorptionaapektrum der Ldaung: 
H. Mntt, Boror, Eoizbt, M. 88 , 1487. — Gibt beim Belichten einer Lfleung in Fisesug 
Meeonephthodianthron (8. 468) nnd ein in konz. 8chwefels&ure mit rotvioletter Farbe 
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Reduktionsprodukt (Mey. , B., E., M. 88, 1466); Mesonaphthodianthron entsteht auch bei 
der Oxydation von Helianthron mit der berechneten Menge Chromschwefels&ure oder beim 
Erhitzen von Helianthron mit A1C1, auf 140° (Sch., Ma., B. 48, 1745; vcl. Soh., M. 84, 975). 
Helianthron liefert mit Zinkstaub und Acetanhydrid bei gewdhnlicner Temperatur das 
Diacetat der Verbindung C^H^O, (Formel I) (Ergw. Bd. VI, S. 531), bei 4-stdg. Kochen 
und naohfolgendem Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge die Verbindung C^H^O, 
(Formel II) (Ergw. Bd. VI, S. 530), bei 30-stdg. Kochen und naohfolgendem Verseifen 



mit methylalkoholischer Kalilauge die Verbindung CmHjoO, (Formel III) (Ergw. Bd. VI, 
S. 629) ( Potschiw auscheg , B. 48 , 1746). Die griine Hydroeulfitkiipe (vgl. Sot., D. R. P. 
195076; < 7 . 10081 , 1104; Frdl. 0 , 802) liefert mit p-Brom-benzoylchlorid das Bis-p-brom- 
benzoat der Verbindung C I8 H 1# 0 1 (Formel I) (8yBt. No. 938) (Sch., Ma., B. 48 , 1744). 
Helianthron gibt beim Erhitzen mit Brom auf 100° im Rohr x.x.x.x - Tetrabrom - meso - 
benzdianthron (Sch., Ma., B. 48 , 1743). Liefert mit rauchender Schwefels&ure (8% SO,) 
bei 150° schwer ldsliche, gelbe Sulfons&uren (Sch., Ma., B. 48 , 1743). 

8.8 / -Diohlor-mesobenzdianthron C.,H ls 0 1 Cl t . B. Durch Reduktion von 3.3'-Di- 
chlor-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefels&ure bei 40° (Eckebt, 
Tomaschek, M. 80 , 860). — Dunkelorangegelbe Krystalle (aus Chlorbenzol oder Xylol). 
Leicht ldslich in hei&em Chlorbenzol und Xylol, schwerer in Eisessig. Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit griiner Farbe; Absorptionsspektrum der Ldeunc: E., T., M . 80 , 863. — Gibt beim 
Belichten aer Ldsung in Xylol 3.3'-Dichlor-me8onaphthodianthron (S. 463). 

4.4 / -Diohlor-mesobenadianthron C* 8 H 1I 0 1 C1 1 . B. Durch Reduktion von 4.4'-Di- 
chlor-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefels&ure bei 40° (Eckebt, 
Tomaschek, M. 80 , 844). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schwer ldslich in Chlorbenzol 
und Xylol. — Die griine Ldsung in konz. Schwefels&ure ist sehr lichtempfindlich. Beim Be- 
lichten der Ldsung in Nitrobenzol entsteht 4.4'-Dichlor-mesonaphthodianthron (S. 463). 

8.8'-Dibron^mesobenzdianthron CqHuOjBr,. B. Durch Reduktion von 3.3'-Di- 
brom-dianthrachinonyl -(1.1') mit Kupferpulver und konz. Schwefels&ure bei 40° (Eckebt, 
Tomaschek, M. 80 , 856). — Rotgelbe Krystalle. Schwer ldslich in Xylol. Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit griiner Farbe; Absorptionsspektrum der Ldsung: E., T., M. 80 , 863. 
— Beim Belichten der Ldsung in siedendem Xylol entsteht 3.3' -Dibrom-mesonaphtho- 
dianthron (S. 463). 

x.x.x.x -Tetrabrom -mesobenzdianthron C M H 10 O,Br i: B. Aus Mesobenzdianthron 
und 10 Tin. Brom bei 100° im Rohr (Scholl, Mansfeld, B. 48 , 1743). Durch Reduktion 
von x.x.x.x-Tetrabrom-dianthrachinonyl-(l.l / ) mit Kupferpulver und konz. Schwefels&ure bei 
40 — 50° (Sch., D. R. P. 190799; C. 10081 , 568; Frdl. 0 , 800; Sch., M.). — Gelbbraune 
Nadeln (aus Chinolin). Ldslich in hochsiedenden organischen Ldsungsmitteln mit gelbbrauner, 
in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe. — Gibt eine griine Kiipe, aus der Baumwolle gold- 
gelb gef&rbt wird. 


2. 3.8-Dibenzoyl-pyren 1 ) C^EL u O t9 s. nebenstehende CO C.H, 

Formel. B. Neben 3-Benzoyl-pyren und 3.5.8-Tribenzoyl- > ^ — L 

pyren aus Pyren und Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1, \ / — \ / 

in CS, (Scholl, D. R. P. 239761 ; 0. 10 11 II, 1498 ; Frdl. 10, 682 : *~\ / 

Scholl, Seer, A . 804 , 162). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). C t H f *CO 
F: 158—160° (Sch., S.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure in siedendem 
Eisessig etwas Pyrenchinon. Gibt mit A1C1, bei raschem Erhitzen auf 160° Pvranthron 
(S. 463); bei langsamem Erhitzen warden die Benzoylgruppen abgespalten. — Ldslich in 
konz. Schwefels&ure mit gelbliohroter Farbe. 


1 ) Beilfferung von Pyren a S. 30ft Anm. 
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3. 1.4- Bis [4 -phenyl -benzoyl] -benzol, p- Phenyl en -bis- dfphenylyl - 
ke to n = C 6 H 6 • C e H 4 • CO • C 4 H 4 • CO • C 6 H 4 • C f H*. B. Aus Terephthai- 

s&uredichlorid, Diphenyl und A1C1 3 auf dem Wasserbad (Schlenk, Brattns, B. 40, 4063). 
— . Nicht ganz rein erhalten. Blattchen (aus Nitrobenzol oder Athylenbromid). Sintert bei 
280°, F: 286°. Sehr wenig ldslich in den xiblichen Ldsungsmittem. — Gibt mit Phenyl - 
magnesiumbromid G>.a>'-Diphenyl-6>. a/-bis-diphenylyl-p-xylyTenglykol. 


4. a.e-Dioxo-a./ff.y.<5.e-pentaphenyl«pentan, a./ly -Trip he ny I -a.^-di ben- 
zoyl-propan, Benzal d idesoxybenzoin, Benzamaron C^H^O* = C 6 H 6 - 

CH[CH(C 6 H 6 ) • CO • C a H 5 ] s (S. 849). {Beim Kochen mit alkoh. Natriumathylat-Ldsung 
entsteht Amarsaure J. 1877, 712}; vgl. Meerwein, J.pr. [2] 97, 232). 

Amarsaure C ia H t .0 8 (S. 849). 1st als <rOxy-/?.y.<$-triphenyl-n-valerians&ure vom 
Schmelzpunkt 140 — 145® (Zers.) (Syst. No. 1093) erkannt worden (Meerwein, J. pr. [2] 
97, 242). 

Amarsaure anhydrid CggH^Oj (S. 850). 1st als /?.y.£-Triphenyl-d-valerolacton vom 
Schmelzpunkt 141° (Syst. No. 2471) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 242). 

a-DehydroamarBaure CjgHjoOg ( 8 . 850). 1st als d.y-Diphenyl-y-benzoyl-butter- 
saure vom Schmelzpunkt 173° (Syst. No. 1303) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 246). 

j3-Dehydroamarsaure C„H joOj (S. 850). 1st als ^.y-Diphenyl-y- benzoyl -butter- 
saure vom Schmelzpunkt 240 — 241° (Syst. No. 1303) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 
238). 

Anhydrid der /S-Dehydroamars&ure (8. 850). 1st als 6-Oxo-2.3.4-tri- 

phenyl-6.6-dihydro-y-pyran (Syst. No. 2472) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 240). 

Verbindung C^H^O^?) (8. 850). 1st als /J.y.(J-Triphenyl-<J-valerolacton 
vom Schmelzpunkt 171 — 172° (SyBt. No. 2471) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 

Dimethylamars&ure CLjHmOj (8. 850). 1st als 3-Oxy-a.a-dimethyl-/l.y.<J-triphenyl- 
n-valeriansaure (Syst. No. 1093) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 242). 

Anhydrid der Dimethylamars&ure C 15 H f4 0 1 (8. 850). 1st als a.a-Dimethyl- 
/?.y.<5-triphenyl-<5-valerolacton anzusehen (vgl. M., J. pr. [2] 97, 233). 




Bei den folgenden Verbindungen ist es ungeuifi, ob sie sterisch zum Benzamaron (s. o.) 
oder zum Isobenzamaron (Hptw. 8. 851 ) gehoren. 

a.«-Dioxo-a./?. <5.*-tetraphenyl-y-[2-nitro-phenyl] -pentan , [2 -N itr o -benzal] -dides - 
oxybenzoin, o-Nitro-benzamaron C«H„0 4 N = O f N C 4 H 4 CH[OH(C 4 H f ) CO C 6 H l V B. 
Aus 2 Mol Desoxy benzoin und 1 Mol o-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Kalilauge (Stobbe, Wil- 
son, A. 874, 267). Aus den beiden ms- [2 -Nitro- benzal] -desoxy benzoinen und Desoxy benzoin 
in siedender Natriumathylat-Ldsung (St., W., A. 874, 268). — Gelbliche Nadeln (aus 
Benzol). F: 237 — 238°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, Benzol und Aceton, leicht in 
heifiem Eisessig. 


a.*-Dioxo-a./).<5.*-tetraphenyl-y- [3-nitro-phenyl] -pentan , [8-Nitro -benzal] -dides- 
oxybenzoin, m-Nitro- benzamaron C^H^O.N = O^N • C 6 H 4 • CH [CB(CJ3L g ) * CO • OH 5 ] t 
(8. 851). B. Aus den drei ms - [3 -Nitro ^benzal ] -desoxy benzoinen und Desoxy benzom in 
Natrium&thylat-Ldsung (Stobbe, Wilson, A. 874, 281). — F: 220 — 221®. 

a.«-Dioxo-a./?. Ae-tetraphenyl-y-[4-nitro-phenyl] -pentan , [4-Nitro -benzal] -dides- 
oxybenzoin, p-Nitro- benzamaron C«H 17 0 4 N = 0 | N C a H 4 CH[CH(C t H l ) C0 C i H 4 ] 1 . 
B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Desoxybenzoin in alkoh. Kalilauge (Stobbe, Wilson, 
A. 874, 274). Aus den drei ms - [4-Nitro -benzal ] -desoxy benzoinen und Desoxybenzoin in 
Natrium&thylat-Ldsung (St., W., A. 874, 273). — Krystalle (aus Alkohol). F: 236—237°. 


5. c.#-Dioxo-o4J.d.e-t®trapheny|.y.p.tolyl-pentan,a.y.Diphenyl-/»-p-tolyl- 

a^-dibenzoyl- propan, p - Methyl -benzamaron CJH^O, — CH,C,H 4 * 

CE[CH(C|H|) • CO • B. Aus Desoxybenzoin und p-Toluylaldehyd in me thyl* 

alkoholischer Kalilauge (Das, Ghosh, Soe. 116, 820). — Nadeln mit */, H,0 (aus EssigB&ure). 
F ; 233~— 234®. 
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21. Dioxo-Ver bin dung C n H 2 n- 440 2 . ‘ 

1.8.9.r.8'.9- Napht hod ian thro n, Meson aphthodianthron 

C 28 H 12 0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Mesobenzdianthron (S. 460) 
durch Oxydation mit der 1 Atom Sauerstoff entsprecbenden Menge Chrom- 
schwefelsaure (Scholl, Manseeld, B. 48, 1746), durch Erhitzen mit A1C1 3 
auf 140 — 145° (Sch., M. ; vgl. Sch., M. 84, 976) odor durch Belichten einer 
Losung in Eisessm (H. Meyer, Bondy, Eckert, M. 88, 1466). Aus Di- 
hydrodianthron (S. 466) und Dianthron (S. 468) beim Belichten der 
Ldsungen in Eisessig (M., B., E., M. 88, 1461, 1462). Aus Dianthra* 
chinonyl -(1.10 durch Zinkstaubdestillation im Wasserstoffi strom unter 
vermindertem Druck (Sch., B. 52, 1836). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol oder Chinolin). Schmilzt nicht bis 650° (Sch., B. 

62, 1836). Ldslich in heiUem Nitrobenzol und Chinolin, sehr wenig ldslich oder unloslich 
in den ubrigen Ldsungsmitteln (M., B., E., M . 88, 1462). Ldslich in konz. Schwefelsaure 
mit carminroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz; Absorptionsspektrum der Losung: 
M., B., E., M. 88, 1466. — Gibt bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig Anthrachinon (M., 
B., E., M. 88, 1452). Liefert bei der Zinkstaubdestillation je nach der Temperatur Anthracen 
und etwas Dihydroanthracen oder (bei 250—300°) Anthrachinon (M., B., JE., M. 88, 1452). 
Wird durch alkal. Na.S^O^Ldsung nur sehr schwer verkupt ; aus der mit Zinkstaub und alkal. 
Na 2 S 2 0 4 - Ldsung erhaltlichen orangefarbigen Kupe wird Baumwolle gelb gefarbt (M., B., E., 
M. 33, 1452; vgl. Sch., M.). 

2.2' (oder 2.70-Eichlor-meBonaphthodiantliron C 28 H 10 O 2 Cl r B. Durch Belichten 
einer Ldsung von 2.2' (oder 2.7')-Dichlor-dianthron (S. 468) in Benzol (Eckebt, Tomaschek, 
M. 30, 864). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Leicht loslich in heiBem Nitrobenzol. 
Ldslich in konz. Schwefelsaure mit blauroter Farbe; Absorptionsspektrum der Losung: 
E., T., M. 30, 853. 

3.3' - Dichlor - mesonaphthodianthron C % JEL 19 0 1 f3l r B. Durch Belichten einer 
Losung von 3.3'-Dichlor-mesobenzdianthron (S. 461) in Xylol (Eckebt, Tomaschek, M. 30, 
861). — • Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schwer l6slich in kaltem Nitrobenzol. Ldslich in 
konz. Schwefelsaure mit blauroter Farbe; Absorptionsspektrum der Losung: E., T., 
M. 30, 846. 

4.4'-Dichlor-meBonaphthodianthron CtgHiQOjClf. B. Durch Belichten einer Ldsung 
von 4.4'-Dichlor-mesobenzdianthron (S. 461) in Nitrobenzol (Eckebt, Tomaschek, M. 30, 
845) oder von 4.4'-Dichlor-dianthron (S. 468) in Xylol (E., T., M. 80, 848). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol). Schwer loslich in Nitrobenzol. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit blau- 
roter Farbe; Absorptionsspektrum der Losung: E., T., M. 30, 846. 

4.6.4'.6'-Tetrachlor-mesonaphthodianthron C M HgO £ Cl 4 . B. Durch Belichten einer 
Ldsung von 4.5.4'.5'-Tetrachlor-dianthron (S. 459) in Nitrobenzol (Eckert, Tomaschek, 
M . 30, 856). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Sehr wenig ldslich in heiBem Nitrobenzol. 
Schwer ldslich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe; Absorptionsspektrum der 
Ldsung: E., T., M. 80, 853. 

3.3' - Dibrom - mesonaphthodianthron Ct«H 10 O t Br s . B. Durch Belichten einer 
Ldsung von 3.3'-Dibrom-mesobenzdianthron (S. 461) in siedendem Xylol (Eckert, Toma- 
schek, M. 80, 858). — Hellgelbes Rrystallpulver (aus Nitrobenzol). Schwer ldslich in 
siedendem Nitrobenzol. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit blauroter Farbe; Absorptions- 
spektrum der Ldsung: E., T., M. 80, 846. 



22 . Dioxo-Verbindungen OnH^-ieO* 


1. Pyranthron (Indanthren- Goldorange G; vgl. 

Schultz, Tab . 7. Aufl., No. 1245) C*aH 14 0., b. nebenstehende [ I 
Formel ( S. 861). B. Aus 2.2' -Dimethyl - diant hrachino - ^ 
nyl-(l.l') beim Erhitzen ftir sich auf 350—380° (BASF, D. R. P. 

175067; C. 1006 II, 1637; Frdl 8, 366; Scholl, B. 48, 349), 
mit Wasser auf 260—280° (BASF, D. R. P. 212019; C. 1009 II, 

488; Frdl. 0 , 797) oder mit ZnCL auf 280° (BASF, D. R. P. 175067 ; 

Sch.), durch Behandeln mit Atzkali und Alkohol und nachfolgende Luitoxydation (BASF, 
B.R.P. 175067; Sch.; BASF, D. R. P. 287270; C . 1916 II, 936; Frdl. 12, 431) oder 


H(!l 


I \ 

T bo 


co- 



464 


VII, SSI 

DIOXO-VERBINDUNGEN CnH 2 n- 4 sO z BIS CnH2n-520 2 [Syst. No. 692 

durch Kochen mit 60%iger w&Briger Kalilauge (BASF, D. R. P. 176067). Aus Dianthra- 
chinonyl-(l .1 , )-dialdehyd-(2.2 / ) durch Erw&rmen mit alkal. Nft|S 1 0 4 -L66ung und nachfolcende 
Luftoxydation oder durch Erw&rmen mit Zinkstaub und Schwefels&ure (BASF, D. It. P. 
238980; C. 1011 II, 1287; Frdl. 10, 688). Man bringt ein Gemisch von 1 Tl. 3.8-Dibenzoyl, 
pyren (S. 461) und 8 Tin. A1C1 3 in ein auf 166 — 160° geheiztes Bad und h&lt 1 Stde. auf dieser 
Temperatur (Sch., D. R. P. 239761; C. 1011 II, 1498; Frdl. 10, 682; Sch., Seer, A. 884, 
164). Beim Erhitzen von 3.5.8-Tribenzoyl-pyren mit A1C1 S auf 166 — 170° (SoH., 8.). — 
Darst. Man erhitzt 16 g 2.2 / -Dimethyl-dianthrachmonyl-(l.l / ) mit 226 g gepulvertem Atz- 
kali und 265 g Alkohol 2 Stdn. unter RtickfluB auf 140 — 145°, verdunnt mit l 1 /* 1 Wasser und 
blast in die siedende Fliissigkeit Luft ein, bis sie entf&rbt und der Niederschlag braun bis 
orangefarben ge worden ist; Ausbeute quantitativ (Sch., B. 48, 349). — Rotgelbe bis rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Verkohlt bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen 
(Sch., B. 48, 350). Ldslich in 850 Tin. siedendem Nitrobenzol, unldslich in niedrigsiedenden 
Losungsmitteln (Sch., B. 48, 350). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) 
und rotem Phosphor auf 165 — 176° Pyranthren (Ergw. Bd. V, S. 389) (Sch., B. 48, 362). 
Bddet mit alkal. Na a S,0 4 - Ldsung soWie mit Zinkstaub und Natronlauge bei gewdhnlicher 
Temperatur eine kirschrote, in der Hitze eine fuchsinrote Kiipe (Sch., 5. 44, 1448; vgl. a. 
Scholl, TanzER, A. 488, 169 Anm. 3). Absorptionsspektrum der fuchsinroten Kiipe: 
Grandmougin, Ch. Z. 84, 1076. Die fuchsinrote K.iipe liefert mit p-Brom-benzoylchlorid 
Bis-[p-brom-benzoyloxy]-pyranthren (Syst. No. 938) (Sch., B. 48, 361). F&rberisones Ver- 
halten der beiden Kiipen: Sch., B. 44, 1451. Oberfiihrung von Pyranthron in Chlor- 
derivate: BASF, D. R. P. 186596, 218162; C. 1807 II, 1133; 1810 I, 704; Frdl. 8, 798, 799; 
vgl. a. Schultz , Tab. 7. Aufl., No. 1244 (Indanthrengoldorange R). Duroh Einw. von 
Brom auf Pyranthron bei 100° im Rohr (Scholl, B. 48, 352; M. 88, 231) oder in siedender 
Nitrobenzol -L6sung (BASF, D. R. P. 218162) bei 100° entsteht Dibrompyranthron 
(Indanthrenorange 4 R; vgl. Schultz , Tab. 7. Aufl., No. 1246). DbenUhrung von 
Pyranthron in stickstoffhaltige Kiipenfarbstoffe durch Nitrierung und nachfolgende 
Reduktion: Bayer & Co., D. R. P. 220580; C. 18101, 1471; Frdl. 8, 800; BASF, D. R. P. 
268504; C. 10141, 205; Frdl. 11, 711; durch Nitrierung, Reduktion und Benzoylierung: 
B. & Co., D. R. P. 227398; C. 1010 II, 1424; Frdl. 10, 6 ft. — Die Ldsung von Pyranthron 
in konz. Schwefels&ure ist komblumenblau (BASF, D. R. P. 175067) und wird auf Zusatz 
von etwas Wasser rotviolett (Sch., B. 48, 350). 


2. Dioxo-Verbindungen C 8S H 18 0 a . 


1. „Bz.Bz'-IHmethyl-pyranthron “ CmH^O,, s. neben- 
etehende Formel. B. Aus 2 . 2 Di&t hy 1 -dianthrac hinony 1 -(1.1') 
durch Erhitzen mit KOH, Alkohol und etwas Natriumacetat 
auf 260° und Einblasen von Luft in die w&Br. Ldsung des 
Reaktionsproduktes f( Scholl, Potschiwaitscheg, Lenko, M. 
82, 697). — Braune Flocken. Schmilzt weit oberhalb 300°. Sehr 
wenig ldslich in tiefsiedenden Ldsungsmitteln mit gelber Farbe 
und gruner Fluorescenz, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol. 



— Gibt mit alkal. NajSjO^-Ldeung eine tiefviolette Kiipe, aus der Baumwolle braungelb 
gefarbt wird. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist violett. 


2. „4.4'~ Dimethyl -pyranthron* C 8t H 1? O t , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 2.4.2 / .4 / -Tetramethyl-dianthrachino- 
nyl-(l.l') durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 136° und 
Einblasen von Luft in die w&Br. Ldsung des Reaktionsproduktes 
(Scholl, B. 48, 355). — • Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). 
— Gibt mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem Phosphor 
bei 165 — 175° Dimethylpyranthren (Ergw. Bd. V, S. 390). Gibt 
mit alkal. Na«S 1 0 4 -Ldsung eine purpurrote Kiipe, aus der 
Baumwolle golagelb gef&rbt wird. 



3. Dioxo-Verbindungen C M H n O t . 

1. 4.4 -Diben*oyl-dinaphthyl~(l.l ) C M H„0„ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinaphthyl-(l.l'), C.H, • CO ■ 

Benzoylchlorid und A1C1, in CS, (Scholl, Sbxb, A. 884 , 

171). Aus Dinaphthyl - (1.1 ') - dicarbonsfture - (4.4') - di- 
chlorid. Benzol und A1C1, in Nitrobenzol bei 70—75* (Sub, Scholl, A. 888 , 89). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 145—147* (S., Sch.). — Gibt mit A1C1, bei 85—100* Violanthron (S. 4A6) 
(Sch., S.; S., Sch.; Sch., D. R. P. 239761; C. 1811 II, 1498; Frdl. 10, 682). — Die LOuuaa 
in konz. Scbwfefelslure ist orangegelb (S., Sch.). 
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2. 5.5'-L)lbenxoyl-dinaphthyl-(l.l') y — ^ y — x 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinapnthyl-(1 .1 ')- \ x“\ X 

dicarbons&ure-(5.6')‘dichlorid, Benzol und A1C1 8 in CH •CO ,/ ^ \ X \. CO-C.H. 

Nitrobenzol bei 70—80° (Seer, Scholl, A. 808, 94). N ' N ' 

— Blattchen (aus w&0r. Pyridin). F: 248 — 260®. Fast unldslich in Alkohol, schwer ldslich 
in Eisessig, leicht in Pyridin. — Verhalten gegen alkoh. Kalilauge bei 140°: S., Sch. Gibt 
beim Erhitzen mit A1C1 S auf 146° und Destillieren des Reaktionsproduktes neben anderen 
Produkten Benzanthron. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb. 


r 




•LoJ r L 


3. „Bz.Bz'-lMdthyl-pyranthron u C^HjjO,, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 2.2'-Dipropyl-dianthrachinonyl-(l.l') 
durch Erhitzen mit KOH und Alkohol auf 260 — 260° und Ein- 
blasen von Luft in die w&Br. Ldsung des Reaktionsproduktes 
(Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, M. 82, 704). — Gelb- C,H c 
braunes Pulver. Sehr wenig ldslich in tiefsiedenden Ldsungs- | | | | 

mitteln mit gelber Farbe und grtiner Fluorescenz, ziemlich leicht ^ 

in siedendem Nitrobenzol mit rotbrauner Farbe. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist 
blau. Aus der tiefrotvioletten Hydroeulfitkiipe wird Baumwolle gelborange gef&rbt. 


ii 


c-c,h 5 

.6^ 


23. Dioxo-Verbindung C n H 2n _480 2 . 
3.9-Dibenzoyl-perylen s. neben- / \ — / )-CO C,H, 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Zinke , . r»n . X \ X \ 

Linner, Wolfbauer, B. 68, 326. — B. Aus Perylen \ / \ X 

(Ergw. Bd. V, S. 363), Benzoylchlorid und A1C1, in CS t (Scholl, Seer, Weitzenbock, B. 
48, 2208; Z., L., Wo., B. 68, 326). — Gelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). F: 293° (Z., L., Wo.), 
280- — 286° (Sch., S., Wei.). Die Ldsung in Xylol fluoresciert griin (Sch., S., Wei.). 


24. Dioxo- V erbindungen C n 11^-62 0 2 . 

I. Dioxo-Verbindungen C«H ie O # . 

1. Isoviolanthron ^ „Isodibenzanthron“ nA y x y x y — x 

(Indanthrenviolett R extra; vgl. Schultz, X C0 ”\ X \ X \ X 

Tab. 7. Aufl., No. 1264) C^H^O,, s. nebenstehende X \ X \ X \_^qX 

Formel. Zur Konstitution vgl. Scholl, Seer, A. ^ ^ ^ ^ ^ ' 

804, 128; Zinke, Linker, Wolfbauer, B. 68, 323. — B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge 
oder Natrium&t hylat - Ldsung auf x - Chlor - benzanthron (aus Benzanthron, Hptw. Bd. VII, 
S. 519), auf x- Brom - benzanthron oder auf x.x-Dibrom-benzanthron (Hptw. Bd. VII , S. 519) 
bei 110—160® (BASF, D. R. P. 194262 ; C. 1008 1, 1013 ; Frdl. 0, 826). — Dunkelviolettes Pulver. 
Sehr wenig ldslich in organischen Ldsungsmitteln, ldslich in Nitrobenzol mit rotvioletter 
Farbe und braunroter Fluorescenz. — Gibt eine blaue Hydrosulfitkupe, aus der Baumwolle 
rdtlichviolett gef&rbt wird (BASF, D. R. P. 194262). Liefert mit Chlor oder Sulfurylchlorid in 
Nitrobenzol bei 60 — 60° Dichlorisoviolanthron, mit Brom bei 160® unter Druck oder in sieden- 
dem Nitrobenzol Dibromisoviolanthron (BASF, D. R. P. 217670; C. 101OI, 690; Frdl. 0, 
827). Gibt mit konz. Salpeters&ure in Nitrobenzol oder konz. Schwefels&ure bei 60 — 60° 
eine Nitroverbindung, die Baumwolle aus der blauen Kiipe griinlichblau f&rbt (BASF, D. R. P. 
234749; C. 10111, 1770; Frdl. 10, 686); das aus der Nitroverbindung durch Reduktion mit 
Natriumsulfid erhaltene Aminoderivat ist ebenfalls ein griinlicholauer Kiipenfarbstoff 
(BASF, D. R. P. 234749) und liefert bei der Umsetzung mit Athyljodid, Benzylchlorid 
oder Formaldehyd violette Kiipenfarbstoffe (BASF, D. R.P. 267418; C. 10141, 90; Frdl. 

II, 696). Chlorierung der nach D. R. P. 234749 erhaltenen Nitroverbindung: BASF, D. R. P. 
280647; C. 10161, 75; Frdl. 12, 484. — Die Ldsung von Isoviolanthron in konz. Schwefel- 
s&ure ist griin (BASF, D. R. P. 194252). 

Diohlorisoviolanthron (Indanthrenbrillant violet t RR; vgl. Schultz , Tab. 7. Aufl., 
No. 1265) C^H X4 O a CL. B. Aus Isoviolanthron und Chlor oder Sulfurylchlorid in Nitrobenzol 
bei 50—60° (BASF, D. R. P. 217570; C. 1010 1, 590; Frdl. 0, 827). — Indigoblaue Kryst&U- 
chen (aus Nitrobenzol). LOslioh in Nitrobenzol mit fuchsinroter Farbe und rotbrauner 
Fluorescenz. — F&rbt Baumwolle aus der blauen Hydroeulfitktipe rdtlichviolett. — Die 
Ldsung in konz. Schwefels&ure ist griin. 

BEILSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. Ei*.-Bd. VI I /VIII. 
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Dibromisoviolanthron (Indanthren violet t B; vgl. Schultz, Tab . 7. Aufl., No. 1266) 
C a4 H 14 O a Br 1 . B. Aus Isoviolanthron durch Erhitzen mit Brom auf 160° unter Brack odor 
durch Kochen mit Brom in Nitrobenzol (BASF, D. R. P. 217670; C. 1910 1, 590; Frdl 9, 
827). — Dunkelblaues Pulver. Ldslich in Nitrobenzol mit fuchainroter Farbe und rotbrauner 
Fluoreecenz. — F&rbt Baumwolle aus der blauen Hydrosulfitkiipe bl&ulichviolett. 

2. Violanthron, „Dibenzanthron u , frtther > \ > — v n 

als Violanthren bezeichnet (Indanthren- / cu ~\ / — \ y~ cu \ 

dunkelblau BO, vgl. Schultz , Tab . 7. Aufl., No. / \ / \ ' \ / V 

1262) C 34 H 16 O t , a. nebenstehende Formel. Zur \ / ' ' x ^ ' 

Konstitution vgl. Scholl, Seer, if. 88, 5; A . 894, 129, 171. — B. Au a Benzanthron durch 
Eintragen in geschmolzenes Kaliumhydroxyd bei 180° und Erhitzen auf 230 — 240° (Bally, 

B. 88, 196; BASF, D. R. P. 186221; C. 1907 II, 767; Frdl 9, 824) oder durch Erhitzen 
mit Kaliumhydroxyd in siedendem Anil in, Pyridin oder Naphthalin (BASF, D. R. P. 290079; 
G . 19161, 361; Frdl. 19, 481). Aus 4.4'-J&ibenzoyl-dinaphthyl-(l.l / ) durch Erhitzen mit 
8 Tin. Aid, auf 96—100® (Sch., D. R. P. 239761; C. 1911 II, 1498; Frdl . 10, 682; Sch., S., 
A. 894, 172; S., Sch., A. 898, 91). — Blauschwarze Krystalle (aus Nitrobenzol), Nadeln (aus 
Chinolin). Ldslich in Nitrobenzol mit blauer Farbe und rotbrauner Fluoreecenz (Sch., S., 
A. 894, 172). — * Durch Oxydation mit Salpeterschwefels&ure oder mit Braunstein in konz. 
Schwefels&ure entsteht ein schwach olivfarbener Kiipenfarbstoff (BASF, D. R. P. 269370; 

C. 19181, 1743; Frdl. 11, 698), der beim Erhitzen mit Borsaure in hochsiedenden Ldsungs- 
mitteln (BASF, D. R. P. 260020; C. 1918 1, 2010; Frdl 11, 699), beim Bromieren oder beim 
Erhitzen mit Borsaure und nachfolgenden Bromieren (BASF, D. R. P. 280710; C. 19161, 
32; Frdl. 19, 482) griine Kiipenfarbstoffe liefert. Violanthron liefert beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und etwas rotem Phosphor auf 190® Violanthren (Ergw. 
Bd. V, S. 392) (S., Sch., A. 898, 91 Anm. 2). Gibt mit alkal. Na 8 S t 0 4 >L6sung eine rotviolette, 
rot fluorescierende Kiipe, aus der Baumwolle blaulichviolett gefarbt wird (BASF, D. R. P. 
186221; Sch., S., A. 894, 172). Absorptionsspektrum der Kiipe: Gbandmougin, Ch . Z . 
84, 1076. Durch Einw. von Sulfurylchlorid auf Violanthron in Nitrobenzol bei 60 — 70® 
entsteht Indanthrenviolett RT (vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1263) (BASF, D. R. P. 
177674; C. 1906 II, 1796; Frdl. 8, 376; vgl. a. D. R. P. 402640;Fr<W. 14, 894). Durch Nitrieren 
von Violanthron mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig bei 60® erh&lt man Ant hr agriin B 
(vgl. Schultz , Tab. 7. Aufl., No. 1267) (BASF, D. R. P. 185222; C . 1907 II, 768; Frdl. 9, 
830; vgl. a. BASF, D. R. P. 402641; Frdl. 14, 895), das durch Behandeln mit Hypochlorit 
auf der Faser in Indanthrenschwarz B ( Schultz , Tab. 7. Aufl., No. 1268) iibergeht (BASF, 

D. R. P. 226215; <7. 1910 II, 1172; Frdl. 9, 1200). Anthragriin B liefert mit Sufiurylchlorid 
in Nitrobenzol bei 90—95® (BASF, D. R. P. 280647; C. 1916 I, 75; Frdl 19, 484) oder mit 
A1C1, in Nitrobenzol bei 180—185® (BASF, D. R. P. 275537; C . 1914 II, 100; Frdl 19, 483; 
vgl. a. D. R. P. 402641) graublaue Kiipenfarbstoffe, mit formaldehyde ulf oxylsaurem Natrium 
einen braunen Kiipenfarbstoff (BASF, D. R. P. 268224; C. 19141, 206; Frdl. 11, 697). Das 
durch Reduktion von Anthragriin B (beispielsweise mit NajSO,) entstehende Aminoderivat 
des Violanthrons gibt mit A1C1 S in Nitrobenzol bei 180 — 185® einen griinlichgrauen Kiipen- 
farbstoff (BASF, D. R. P. 275537), mit Athyljodid, Benzylchlorid, Benzoylchlorid (BASF, 
D. R. P. 267418; C. 1914 1, 90; Frdl. 11, 696) und mit o-Chlor-benzaldehyd (BASF, D. R. P. 
284700; C. 1916 II, 111 ; Frdl. 19, 483) rote bis rotviolette Kiipenfarbstoffe, mit formaldehyd- 
sulf oxylsaurem Natrium einen braunen Kiipenfarbstoff (BASF, D. R. P. 268224). — Die 
Ldsung von Violanthron in konz. Schwefels&ure ist blauviolett (Sch., S., A. 894, 172). 


25. Dioxo-Verbindungen C n H 2n - 540 2 . 

t. Dioxo-Verbindungen C u H n O r 

1. 3.8-IH-a-naphthoyl-pyren > — . x 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben 3.10-Di- \ / / C p s—CO-<^ 

a-naphthovl -pyren bei der Umsetzung von Pyren / \_c ( \ ? / \ 

mit a-Naphthoylchlorid und A1C1, in CSj (Scholl, \ \ / \ / 

Seer, A. 894, .165). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). F: 271,5—273®. Unlflelich 
in Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit 4 Tin. A1C1 8 auf 140® „5.6 ; 5^6'-Dibenzo-pyranthit>n“ 
(S. 467). — Die Lfleung in konz. Schwefels&ure ist bl&ulichrot. 

2. 3.10-Di-a-tiaphthoyl-pyren CmHjjO., / \ / \ v / — \ 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. s. o. — Gelbe > \ — ? \ \ ? 

Bl&ttchen (aus Xylol). F: 219—220® (Scholl, < >00-^ — ^ p — p 

*) Bezifleruog des Pyren* in dieaem Handbneh 1 . S. 805 Anm. 
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Seer, A. 304, 166). Ldslich in siedendem Eisessig, leichtcr in Biedendem Xylol, loslich in 
20 Tin. Phenylhydrazin. — Ldslich in konz. Schwefelsaure mil blaulichroter Farbe; gibt beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure eine in Wasser losliche Sulfonsaure. Reagiert nicht mit 
Phenylhydrazin. 

3. 3.8-IH-f}-naphthoyl-pyrenQsJl t2 0 2 > rn ^ ^ 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben 3.10-Di- X \ I I ] 

^-naphthoyl-pyren durch Umsetzung von Pyren ^ \ N 

mit /?-Naphthoylchlorid und A1U1 3 in CS 2 | | | nn / — \ / — x 

(Scholl, Seer, A. 304, 168). — Gelbe Nadeln ^ 

(aus Nitrobenzol). F: 289°. Schwer ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. — Gibt 
mit 8 Tin. A1C1 3 bei 145° ,,7.8;7^'-Dibenzo-pyranthron“ (s. u.). Liefert mit siedendem 
Phenylhydrazin ein in gelben Blattchen krystallisierendes Phenylhydrazon. • — Die Ldsung 
in konz. Schwefelsaure ist fuchsinrot. 


4. 3*10 - £>i -j5 - nap ht hoy l - pyren 
C m H„0„ 8. nebenstehende Formel 1 ). B. s. o. — 
Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 195,5 — 197° 
(Scholl, Seer, A. 304, 170). Ldslich in Benzol. 
— Bildet ein orangegelbes Pikrat. 






2. 10.10'- Di oxo - 3.3'- diphenyl - 9.10.9M0'- tetrahydro -dianthranyl - (9.9') 
3.3'- Di phenyl -9.9'-dihydro-dianthron ^40^26^2, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus 2-Phenyl-anthron-(9) durch Oxydation mit Ferrichiorid in 
siedendem Eisessig (Scholl, Neovitjs, B . 44, 1084). Neben 
2 -Phenyl - anthrachinon bei der Oxydation von 2- Phenyl - 
anthron-(9) mit Chromsaure in Eisessig bei gewdhnlicher 
Temperatur (Sch., N., B. 44, 1083). — Krystalle (aus Toluol). 

F: 222 — 222,5°. Unldslich in waBr. Natronlauge; ldst sich leicht in alkoh. Kalilauge unter 
Enolisierung mit rdtlichgelber Farbe und wird aus der Ldsung durch Wasser wieder gefallt. 

3. lO.lO'-Di oxo-l.l'-dimethy I -4.4'-di -p-toly I -9.1 0.9M0'- tetrahydro -dian- 
thranyl - (9.9') , 1.1'- Dimethyl - 4.4' - di-p-tolyl - 9.9' - dihydro-dianthron 

C44H34O2J s- nebenstehende Formel. B. Aus 4 -Methyl - 
l-p-tolyl-anthron-(9) durch Oxydation mit Ferrichiorid in 
essigsaurer Ldsung (SeEr, M. 33, 545). — Blattchen (aus 
Eisessig). F: 237°. Unldslich in verd. Natronlauge; geht bei 
langerem Kochen mit alkoh. Kalilauge in Losung. Ldslich in 
konz. Schwefels&ure mit roter Farbe, die beim Aufbewahren 
oder bei kurzem Erwarmen in Violett iibergeht. 


CO 


CT 

CH 


c 6 h 4 ch 3 
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r 


co 


CH 
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26. Dioxo- Verbindungen C n H 2n _ M 02. 


Dioxo-Verbindungen C m H 18 0,. 

1. *5*6; 5'*6'~ IMbenzo - pyranthron“ C 38 H 18 0 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 3.8-Di-a-naph- 
thoyl- pyren mit 4 Tin. A1C1 S auf 140° (Scholl, Seer, 
A . 304, 166). — Braunes, undeutlich krystallinisches 
Pulver (aus Nitrobenzol). Ziemlich leicht ldslich in sieden- 
dem Pyridin. — Gibt mit alkal. Na 2 S 2 0 4 -Losung ein rot- 
liohblaues, schwer ldsliches Kiipensalz, das Baumwolle 
orangerot anf&rbt. — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure 
ist blau. 

2. h 7 *8; 7' *8'- Dibenzo -pyranthron“ C 38 H 18 0 2 , 
b. nebenstehende Formel. B . Man erhitzt 3.8-Di-/?-naphthoyl- 
pyren mit 8 Tin. A1C1 3 auf 145 — 155° (Scholl, Seer, A. 
304, 170). — Undeutlich krystallinisches, braunes Pulver 
mit griinem Oberfl&chenglanz (aus Nitrobenzol). — Gibt 
mit alkal. Na 8 S t 0 4 -L5sung ein fast unldslich blaues Kiipen- 
salz, das Baumwolle orangerot bis braunrot f&rbt. 


c 


BO 2 . 


^CO^ 

1 1 


1 1 
C-^ 

HC 

1 

-CH 

1 

1 1 | 
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i 

c 
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' - - CH 


co 
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*) Bezifferung des Pyren* in diesem Handbuch s. S. 305 Antn. 
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27. Dioxo-Verbindung CnHzn-ozOs. 



Loft in die erhaltene Lflenng (BASF, D. R. P. 278424; C. 1014 IE, 
1014; Frdl. IS, 601). — Braungelbe Nadeln (aus Nitrobenzol) 
Ziemlich leioht l&slich in siedendem Nitrobenzol, Trioblorbenzol 
und Anilin, kauxn lOslich in niedrigBiedenden LOeungsmitteln, 
unl6elioh in Wasser. — F&rbt Baumwolle aus der rotvioletten Kdj 
Lteung in konz. Schwefels&ure wird aul Zusatz von Wasser rot? 



CA 

X) 

Die rtitliohblaue 


C. Trioxo-Verbindungeii. 


1. Trioxo- V erbindtmgen CnHsn-eO,. 


OC • GQ|\ 

1. Cy clop entantrion -(1.2.4) C s H 4 0, = ^ ^.^>00 bezw. deemotrope 


Formen. 


OC — CBr* v 

8.8.B-Tribrom-oyolopentantrion-CL2.4) C f HO,Br t = ^zw. desmo- 


trope Formen (8. 858). 

HOC:CBrv 

a) 2.4.4-Tribrom-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dion-(3.5) C,HO t Br, = odj.CBr 

Diene Formal wird von Moore, Thomas (Am. Soc. 88, 981) der im Hvtw. ( 8. 863) als 3.3?6-Tri- 
brom-oyclopentantrion-(l .2.4) registrierten Verbindung zugesohrieben. 

OC*CBr v v 

b) 2.6.6-Tribrom-eyolopenten-(l)-ol-(l)-dion-(3.4) C 4 HOjBn =** ^ ^C-OH. 

Dies© Konstitution kommt der Xanthogallols&ure 1 ) von Sthnhotjbr (A. IT!, 194) (Hptw. 
Bd. VI, 8. 1079) sowie der im Hvlw. ( Bd . VI, 8. 1079) irrttimlioh als CLHjOjB^ bezeichneten 
Verbindung 000.0^4 yon Thettrxr (A. S46, 345) zu (Moore, Thomas, Am. Soc. 80, 
979, 980). — B. Aus 1.2.6.6-Tetrabrom-oyolopenten-(l)-dion-(3.4) („XanthogaUoT\ 8. 321) 
dureh Behandlung mit Sod&lfteung (M., Tho., Am. Soc. 80, 997 ; vgl. Stxhhottsb, A. 177, 
194; TkxtjrRr, A. 845, 345). Aus l-Cblor-2.5.5-tribrom-cyolopenten-(l)-dion-(3.4) („Chlor- 
xanthogallol", S. 321) dureh Einw. von SodalOsung (M., Tho., Am. Soc. 89, 980). Aus darn 
Dimethylaoetal (S. 469) dureh Behandlung mit rauchender Schwefels&ure (M., Tho., Am. Soc. 
80, 996). — Verfilzte Nadeln mit 2 1 /* H.O (aus feuchtem Benzol + Ligroin), die beim Troeknan 
fiber H.80 4 im Vakuum, bei vorsichtigem Erwftrmen oder beim Behandeln mit konz. 
Sehwefels&ure wasserfrei werden (M., Tho.) ; wasserfreie Nadeln (St.) oder Prismen (aus Benzol) 
(Tkbtt.). Sehmilzt wasserhaltig bei 70® (M, Tho.), 72® (Thxit.), wasserfrei bei 136— -137® 
(M., Tho., Am. Soc. 89, 996), 131® (Thru.), 130® (St.). Leieht ldslioh in Ather, fast unldslieh 
in Ligroin und Wasser; 1 s l6st sioh in 70 — 100cm* Benzol and in 12 cm® Nitrobenzol (M,Tho., 
Am. Soc. 80, 998). Kryoekopisehes Verhalten in Benzol und Nitrobenzol: M., Tho., Am. Soc. 
80, 999. — Wird dureh Wasser allm&hlioh zersetzt (M., Tho., Am. Soc . 89, 998). Entf&rbt 
KMn0 4 -L6sung (M., Tho.). Gibt beim Erw&rmen mit Bromwasser Oxals&ure und Pfentabrom- 
aoeton (M., Tho.). Liefert bei l&ngerer Einw. von verd. 2.4.4-Tribrom-1.3*dk>so*butan- 
oarbons&ure-(l) (M., Tho., Am. Soc. 89, 1006). Gibt beim Erw&rmen mit Aoetanhydrid 
das Aoetat das 2.5.5-Tribrom-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) (Syst. No. 769) (M., Tho., 
Am. Soc. 80, 1000; vgl. Hahtzsch, Schniter, B. 20, 2038). Liefert bei der Umsetzung 
mit Anilin in Alkohol neben etwas Oxanilid das Aniliniui.1y. der Xanthogallols&ure (Syst. No. 
1598), das beim Umkrystallisieren in ein Hydrat des X anthogallols&ureanils (Syst. No. 1604) 
ttbergeht; reagiert analog mit p-Toluidin (M., Tho., Am. Soc . 89, 1001; 1003; vgl Thru., 
A. 845, 346). — Ba(C 4 0 1 Br g ) 1 -f aq (M., Tho., Am. Soc. 89, 1000; vgl. Sr., A. ITT, 196; 
H., Sot., B. 20, 2038). 


l ) Nadi dem LHeratur-Soblnfitennin det Ergftnsungswerks [1. L 1920] Bskiwiben Hahtzwch, 
Strabssr (A. 488, 203) der Xmnthog&llols&are die Konedtutioii einee 8.&5 - Tribrom - eyelopen* 
teatrions- (1.2.4) su, da ale keine ausgeeproebenen Enol-Beakttanen seift. 
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1 (oder 2)-Dimethylaoetal des 3.3.6-Tribrom-oyolopentantrions-(1.2.4) C,H,0 4 Br,= 
OC— CBiv (CH. • 0),C — CBr, v 

(CH. O),(i cHBr> CO oder o6-CHBr>° 0 W de8m ° tr0pe Fonnen ' K ° n ‘ 

stitution kommt der im Hptw. (Bd. FJ, 8. 1079) beschriebenen Verbindung C 8 H 8 0 4 Br 4 
von Theubsr (A. 245, 339) zu (Moors, Thomas, Am. 8oc. 89, 979, 980). — B. Aus den 
Dimethylaeetalen dee 1.2.5.5-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dions-(3.4) und des l-Chlor-2.5.5»tri- 
brom-cyclopenten-(l)-dions-(3.4) durch Erwarmen mit 10%iger Natronlauge auf 50 — 80° 

2 1., Tho., Am. Soc. 89, 995; vgl. Thett., A. 245, 339). — Wasserhaltige Krystalle (aus 
ther 4- Ligroin oder aus verd. Methanol); wird iiber Schwefelsaure wasserfrei. Schmilzt 
wasserhaltig bei 96 — 102°, wasserfrei bei 105 — 106° (M., Tho.). — Gibt beim Behandeln 
mit rauchender Schwefels&ure Xanthogallols&ure (S. 468) (M., Tho.). Liefert mit Chlorwasser- 
stoff in Methanol das l-Methyl&ther-3 (oder 4) -dime thy lacetal des 2.6.5-Tribrom-cyclopen- 
ten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) (Syst. No. 769) (M., Tho.; vgl. Thru.). 

2. Trioxo-Verbindu ngen CeB^O* 

1. Cycloheacantrion-(l. 3.5) C 6 H 8 O a = H,CJ<^q ’ ist desmotrop mit Phloro- 

glucin, Ergw. Bd. VI, S. 545. 

2.2.4.4.B.6 - Hexachlor - oyolohexantrion - (1.8.6) , „Hexaohlorphloroglucin“ 
C 6 0 8 C1 4 = Cl 1 Ck^g.^}p>CO (8. 854). Magnet ische Susceptibilit&t : Pascal, Bl. [4] 
11. 161 1 ). 

00. co 

2. 1-Methy l-cyclopentantrion- (2.3.5) C 4 H 8 O a = H ^ C0 /CH • CH a bezw. des- 

motrope Formen (8. 855). B. In geringer Menge bei langerem Erhitzen von Propionvl- 
brenztraubens&ure&thylester flir sich oder mit Natrium&thylat (Kotz, Lemien, J. pr. [2] 
90, 391). 

3. Trioxo-Verbindungen C 7 H 8 0 8 . 

1. l-Methyl-cycloheocantrion-(2.3.6) C,H 8 0 3 = H S C<^ ‘.££>CHCH 8 ist des- 
motrop mit 2.3.6-Trioxy-toluol. 

1.4.4.5.5 - Pentachlor - 1 - methyl - oyolohexantrion - (2.3.6) CjHjOjC^ = 

C O C O 

Cl*C<ocnCO> C Cl CH a . B. Durch Einleiten von Chlor in eine mit konz. Salzs&ure ver- 

setzte Lasung von 3-Chlor-2-oxy-5.6-diamino-toluol in Eisessig (ZmcxE, Schurmann, A. 
417, 244). — Gelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 68°. Leicht lOslich in den gebrauchlichen 
LOeungsmitteln. Die L5sung in Methanol ist farblos, die LOsungen in Eisessig und Petrol- 
&ther sind gelb. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzs&ure 5 Chlor-2.3.6-tri- 
oxy-toluol. 

2. l-Methyl-cyclohexantrion-(2. 4.3) C,H e O a = OCKco.’^^H-CH, ist des- 
motrop mit 2.4.5-Trioxy-toluol. 

L8.8.6.6 - Pentaohlor - 1 - methyl - oyolohexantrion - (2.4.5) GyHjOaCl* = 
oc <co^- , cn^> ocl •CH a . B. Durch Einleiten von Chlor in eine mit konz. Salzs&ure versetzte 

Laeung von 3-Chlor-2-oxy -4.5-diamino-toluol in Eisessig (Ztncks, Schurmanh, A. 417, 
249). — Hellgelbe Tafeln und Prismen (aus Petrol&ther). F : 78°. Leicht ldslich in den gebr&uch- 
lichen Ldsungsmitteln. Die LOs ungen in Alkohol und Methanol sind farblos, die LOsungen 
in Eisessig imd Benzol gelb. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzs&ure 
3.6-Dichlor-2.4.5-trioxy-toluol. 

3. l-Methyl~cyclohexantrion-(Z.4.6) C,H 8 0, = OC<^^co>CHCH, des - 
motrop mit 2.4.6-Trioxy -toluol, Ergw. Bd. VI, S. 549. 

L3.8.5.6 - Pentaohlor - 1 - methyl - oyolohexantrion • (2.4.6) C 7 H a O a Cl a = 
°^<gg;:g8>Oa.CH B (8. 856). BrechungBindices der Krystalle: Boll and, M. 81, 407. 


*) Im Original ale Hsxaohlorhszantrion bezeiehnet; Konstitution naeh Priv.-Mitt. von Pascal. 
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OC*CH(CH.k 

4. 1.3 -Dimethyl - cyclopentantrion - (2.4.5) C 7 H 8 O a = )/ c0 bezw * 

desmotrope Formen £50,/. B. Burch Erhitzen der Natrium verbindung des Propionyl- 
brenztraubens&ure&thylesters mit Methyljodid (Kotz, Lemien, J. pr . [2] 90, 360). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 142°. — Geht bei l&ngerem Erhitzen liber den Schmelzpunkt in eine 
Verbindung C 7 H 8 0 8 (4.5-Dioxo-3-methyl-2-athyliden-tetrahydrofuran ?) iiber, die bei 
ca. 68° schmuzt und in Gegenwart von Palladium ca. 2 Atom© Wasserstoff aufnimmt. 

4. Trioxo-Verbindungen CgH^O,. 

1 . 1.1 - Dimethyl - cyclohexantrion - (2.4.6) , Mlicinsdure C 8 H m O, = 
OC<0g , ]QQ>C(CH I ) t bezw. desmotrope Formen (8. 856). 

8 . 856, Z. 9 v . u. statt „C„H M O l% (Syst. No. 4865)“ lies (Bd. VIII , 8. 576)“. 

2. 1.1 -Dimethyl -cyclohexantrion -(3.4.5) C 8 H 10 O a = 
bezw. desmotrope Formen. 

4-Oxim des 1.1-Bimethyl-oy olohexantrions - (8.4. 5) , Isonitroso-dimethyl-dihydro- 
resoroin („Dimethylviolans&ure“) C,H u O*N = HON^^o^'^CH,), (8. 858). 

B. {Man lost 20 e Dimethyldihydroreeorcin .... (Haas, Soc. 91, 1437); vgl. Lifschxtz, 
B. 40, 3246). — Gelbliche Nadeln (aus Ather -f Petrol&ther). F: 87°. Ldslich in Wasser 
und in organischen Ldeungsmitteln aufier Petrolather mit gelber Farbe. Absorptions- 
spektrum der Ldsung in Methanol: L., B. 46, 3234. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser 
und in Methanol bei 25°: L., B. 40, 3241, 3246; Ph. Ch. 87, 666. Elektrolytische Bisso- 
ziationskonstante k in Wasser bei 26°: 3,96 X 10" 4 (L., B. 40, 3242). — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren an der Luft allm&hlich (L., B. 40, 3246). Burch Umsetzung des Silbersalzes mit 
Methyljodid in Chloroform erh&lt man einen Methyl&ther C 9 H 13 O a N (s. u.) (L., B. 40, 3246). 
— Zur Konstitution der Salze vgl. L., B. 40, 3236; Ph. Ch. 87, 662. — NH 4 C 8 H, 0 O a N 
fS. 858). Ldslich in Methanol und Alkohol mit griiner (Haas, Soc. 91, 1438), in Wasser 
mit blauer Farbe (L., B. 40, 3239). — Elektrische Leitf&higkeit des Lithiumsalzes in 
Methanol bei 25°: L., Beck, Helv. 2, 142. — Blaues Natriumsalz NaC.H ia O a N. 
B. Man l6st 1 Mol Bimethyldihydroresorcin und 1 Mol N&triumnitrit in Natronlauce, 
setzt Salpeters&ure zu, bis die blaue L6sung sich zu entf&rben beginnt, und macht wieder 
alkalisch (L., B. 40, 3247). Blaue Bi&ttchen (aus Wasser). Leicht ldslich in Wasser, ziemlich 
leicht in Methanol, unldslich in absol. Alkohol. Kryoskopisches Verhalten in Methanol: L., 
B. 40, 3238. Absorptionsspektrum in Methanol: L., B. 46, 3234. Elektrische Leitf&higkeit 
in Wasser und Methanol bei 26°: L., B. 40, 3246; Ph. Ch. 87, 666, 571 ; L., Beck, Helv. 2, 142. 
Magnetisehe Susceptibilit&t : L., Rosenbohm, Z. El. Ch. 21, 500. Bie blaue Ldsung in Methanol 
wird beim Auf bewahren griin und enth&lt dann das griine Natriumsalz. — Gr tines Natrium- 
salz NaC 8 H, 0 O t N. B. Aus dem blauen Natriumsalz beim Aufbewahren der Ldsung in Methanol 
(L., B. 46, 3247). Griine Bl&ttchen. In Methanol leichter ldslich als das blaue Natriumsalz, 
unldslich in absol. Alkohol. Kryoskopisches Verhalten in Methanol: L., B. 40, 3238. Ab- 
sorptionsspektrum in Methanol: L., B. 46, 3234. Elektrische Leitf&higkeit in Methanol 
bei 25 Q : L., B. 46, 3245; Ph. Ch. 87, 571. Magnetisehe Susceptibilit&t: L., R. — KC 8 H 10 O a N 
(8. 858). Griinblaues Krystallpulver (aus Alkohol) (L., B. 40, 3247). — CufCgELOjN)*. 
Braune bronzegl&nzende Bl&ttchen (L., B. 46, 3248). Schwer ldslich in Wasser mit rotbrauner 
Farbe. — AgCgHi^N-f 2H t O. Bunkelgriines, mikrokrystallines Pulver (L., B. 40, 3248). 
Verpufft etwas oberhalb 100°. Sehr wenig ldslich in Wasser mit blauer, ziemlich leicht in 
Chloroform mit griiner Farbe. Zersetzt sich in Ldsung leicht. — MgfCaH^OjN),. Hell kupfer- 
rote Bl&ttchen (aus Pyridin + Ather) (L., B. 46, 3248). Ldslich m Wasser mit rotvioletter, 
sehr wenig ldslich in Methanol mit roter Farbe. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser und 
in Methanol: L., B. 40, 3244. Magnetisehe Susceptibilit&t: L., R. 

Methyl&ther C t H* a O a N. B. Aus dem Silbersalz des Isonitroso-dimethyldihydro- 
resorcins und Methyljodid in Chloroform (L., B . 40, 3246). — Gelb, krystallinisch (aus Chloro- 
form -j- Petrol&ther). F: 92°. Leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. 


5. Trioxo-Verbindungen C*H n 0 8 . 

1 . 1.1.3-Trimethy l-cyclohexantrion-(2.4. 6), Methyl/Uicinedure C a H ia O a « 
OC^^S^CHs). bezw. desmotrope Formen (8. 859). 

S. 859, Z. 5—6 r. u. statt „8yst. No. 4865“ lies „Bd. VIII , 8. 576“, 
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VII , 860 

DIMETHYLCYCLOHEXANTRIONE usw. 

(CH 3 ) 2 C — COv _ 

2. 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentantrion-(3.4:.5) C 9 H 12 0 3 = i .CO. 

(CH 3 ) 2 C CO 

Diaoetat des 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentandiol-(5.5)-dions-(3.4) C 13 H 18 0 6 = 

(CH 3 ) 2 C-C(0-C0-CH 3 ) 2 v , , 

2 1 NCO. Beim Kochen von 5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl- 

(CH. 3 ) 2 C CO 

cyclopentandion*(3.4) mit alkoh. Natriumacetat-Losung (Francis, Willson, Soc . 103, 2246). 
— Krystalle (aus Essigs&ure). F*. 100 — 102°. ■ — Liefert bei der Einw. von Alkali eincn Sirup, 
aus dem sich eine kleine Menge einer bei 67° schmelzenden Substanz abscheidet. 


6. Trioxo-Verbind ungen C 10 H 14 O 3 . 


1 . 1.1 - Dimethyl -4- acetyl - cyclohexandion - (3.6 ) , Dimethyl - C- acetyl - 
dihydroresorcin C 10 H 14 O 3 = (CH 3 ) 2 C<Qg*^Q>CH CO CH 3 bezw. desmotrope Formen 

(S. 860). Hat wahrscheinlich die Konstitution (CH 3 ) 2 C<q^ 2 *qq1>C:C(OH) CH 3 (Cross- 

ley, Renouf, Soc. 101, 1525). — B. (Beim Erhitzen von Dimethyldihydroresorcin .... (Dieck- 
mann, Stein, B. 37, 3380}; C., R., Soc. 101, 1529). Aus der Verbindung C 20 H 26 O 5 (b. S. 314 bei 
Dimethyldihydroresorcin) beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (C., R., Soc. 101, 1530). — • 
Kp 23 : 138°. Verhalt sich bei der Titration mit Alkali in alkoh. Losung wic eine einbasische 
Saure. — Reagiert nicht mit Brom in siedendem Chloroform (C., R., Soc. 101, 1530). Liefert 
beim Eindampfen mit konz. Ammoniak das Monoimid (s. u.) (C., R., Soc. 101, 1531). Gibt 
mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 1 Mol Natronlauge in verd. Alkohol das Monoxim 

H 2 c • CO • C: C(CH 3 ) x H z C • CO • C • C(CH,) N x 

L ' (CH 3 ) 2 C • CH, • 6 L (CH 3 )/'-CH 2 -C o ; i 

(s. u.) und ein Isoxazolderivat der Formel I oder II (Syst. No. 4274) ; beim Kochen mit je 
3 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und Eisessig in Alkohol entsteht das Oxim dieser Verbin- 
dung (C., R., Soc. 101, 1532). Liefert bei der Umsetzung des Silbersalzes mit Methyljodid 
in Ather l.l-Dimethyl-4-[a-methoxy-athyliden]-cyclohexandion-(3.5) oder 3-Methoxy-l.l-di- 
methvl-4-acetyl-cyclohexcn-(3)-on-(5) (Syst. No. 769) (C., R., Soc. 101, 1530). Liefert mit 

III h 2 c-co(lc ( ch 3 ) IV H 2 C.C0.CC(CH S ) 

' (CH 3 ) 2 d; • CH a • C== 6 6 ■ (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C-N(C,H 5 K 

1 Mol Phenylhydrazin in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur das Monophenylhydrazon 
(Syst. No. 1976) und das Pyrazolderivat der Formel III oder IV (Syst. No. 3566), mit je 3 Mol 
Phenylhydrazin und Eisessig in heiBem Alkohol das Phenylhydrazon dieser Verbindung 
(C., R., Soc. 101, 1528, 1534; vgl. DiEckmann, Stein, B. 37, 3381). — AgC 10 H 13 O 3 (C., R., 
Soc. 101, 1530). 

Monoimid C 10 H J5 O 2 N = (CH 3 ) 2 C < ch'1^:5x)> CH ' CO • CH 3 oder 
(CH 3 ) 2 C<Qg’ ’ qq>CH • C( : NH ) • CH S . B. Beim Eindampfen einer Losung von l.l-Di- 

methyl -4 -acetyl -cyclohexandion -(3. 5) in konz. Ammoniak (Crossley, Renouf, Soc. 101, 
1531). — Nadeln (aus Wasser). F: 133°. Leicht ldslich in kaltem Alkohol, Aceton* Chloro- 
form und Essigester und in warmem Wasser oder Benzol. Ldslich in verd. Salzsaure, unloslich 
in kalter Natronlauge; wird durch Erwarmen mit Natronlauge hydrolysiert. 


Monoxim C l0 H 15 O 3 N = (CH a ) 3 C<^ » ' C( : N ‘ °j ^>CH • CO • CH 3 oder 

(CH 3 ) s C<ch 8 ! C0> CH ' : N • 0H > ' C H 3 - B - Bei der Umsetzung von l.l-Dimethyl-4-aeetyI- 

cyclohexandion-(3.5) mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 1 Mol Natronlauge in verd. 
Alkohol (CrosslIjy, Renouf, Soc. 101, 1532). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (Zers.). Un- 
ldslich in Petrolather, leicht loslich in warmem Alkohol, Chloroform und Aceton. — Verhalt 
sich bei der Titration mit Natronlauge in kaltem Alkohol gegen Phenolphthalein w r ie eine 
einbasische Saure. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Behandeln mit 
Anilin, teilwcise auch beim Erwarmen mit Alkohol, in das Isoxazolderivat 


HjC • CO • C :C(CH 3 ) N 
(CH,),C,- CH, • C— = N/ 


0 oder 


H fi C • CO • C‘C(CH 3 L 

(CH,),cch,.(5---.-o> n (Sy **' N °' 42,41 
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472 TRIOXO- VERBINDIJN GEN CnHsn-eOs UND CdHsd-sOs 

2. 1.1.S.3 - Tetramethyl - eye lohexantrUm - (2.4.6) , „Tetramethylphloro - 
gluctn* W, = H,C<gg:g{g*||>CO berw. HC<g^:g^*>CO (8. 860). Gibt 

beim Koohen mit Methyl jodid und 10%iger w&Briger Kalilauge 11.3.3.5-Pentamethyl- 
cyclohexantrion-(2 .4. 0) und 1.1.3.3.5.5-Hexamethyl-cyciohexantrion-(2.4.6) (Hrrzig, Erthal, 
M. 88 , 496). 


7. Trioxo-Verbindungen CuH 16 0,. 

1. 1.1.2-Trtmethyl-4~acetyUcyclohe&andion-(3.&) 9 Trimethyl- C-acetyl- 
dihydroresorcin C^H^O, = (CH a ) > C<| ffl^ g ^ *^ q>CH • CO • CH t bezw. desmotrope 

Formen. B. Durch Erhitzen von 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-<3.6) mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von Natriumacetat (Cbosslxt, Renoot, Soc. 101, 1536). — Scharf neohende 
Fliissigkeit. Emtarrt bei — 17* nioht. Kp^,: 153°. — Verh&lt sich bei der Titration mit 
.Alkali wie eine einbasische S&ure. Gibt beim Eindampfen mit konz. Ammoniak das Mono- 
imid (s. u.), beim Erw&rmen mit Anilin in Alkohol das Monoanil (Syst. No. 1604). Liefert mit 
Phenylhydrazin in Alkohol ein Monophenylhydrazon (Syst. No. 1976) und ein Pyrazolderivat 
C^H^ON, (SyBt. No. 3566). — CufCyH^O,),. Blaue Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210° 
(Zero.). 

Monoimid CyHi^O|N = (GH|)|C|H|0( • NH) • CO * CHj oder (CH|)|CaH|G| • C( s NH) * CHj. 
B. Durch Eindampfen einer Lfeung von 1.1.2-Trimethyl-4-aoetyl-cyclohexandion-(3.5) in 
konz. Ammoniak (Crosslxt, Rxkottv, Soc. 101, 1536). — Tafefn (aus Benzol). F: 137°. 
Leicht ltislieh in Aoeton, Chloroform und Alkohol, sohwer ltialich in siedendem Wasser. 
Schwer lOslich in Natronlauge. 

2 . l*1.3.3.8-Pentamethyl-cwlohexantrion-(2.4.6 ) , ^JPentamethylphloro- 
gludn u CjjHj.O, - CH, HC<gg;g^j*>CO be«w. CH, • 

(S. 861). B. Neben 1.1.3.3.5.5-Hexamethyf-cyclohexantrion-(2.4.6) beim Erw&rmen von 
Phlaroglucm (Hxreig, Erthal, Jf. 81, 828) und von 1 .1 .3.3-Tetramethyl-cyclohexan- 
trion-( 2.4.6) (H., E., Jf . 88, 496) mit Methyljodid und w&fir. Kalilauge. — Gibt beim Erw&rmen 
mit Methyljodid und w&fir. Kalilauge 1.1.3.S.5.5-Hexamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (H., 
£., Jf. 81, 830). Liefert mit Diazomethan in Ather den Methyl&ther der Enolform (Syst. No. 
769) (H., E., Jf. 81, 830). 


8. 1.1. 3.35.5- Hex.amethy I -cyclohexantri on -(2.4.6), „Hexam ethyl phi oro- 

flucin“C u H li O,= (CH^,C<^'^^j , >CO (8.861). B. ZnrBildung ausPhloro- 

glucin naoh StjtzXslLM. 11, 104) vgL Hxrzio, Erthal, Jf . 81, 827. Bei der Einw. von Methyl- 
jodid und w&fir. Kalilauge auf Phloroglucin (H., E., Jf. 81, 828), auf 1.1.3.3-Tetramethyl- 
cyolohexantrion-(2.4.6) (H., E., Jf. Sffi, .496) und auf 1.1.3.3.5-Pentamethyl-cyclohexan- 
trion-(2.4.6) (H., E., Jf. 81, 830). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid die Yerbindung 
CjjHjqOj (s. u.) (H«, E., Jf. 88, 505). 

Verbindung C^H^O, |wahrscheinlich 1.1.2.3.3.4.5.5.6-Enneamethyl-cyclohexan- 

triol-(2.4.B) OH]. B. b. o. — Krystalle (aus 

Aneton). F: 258 — 260 § (Herzig, Erthal, jfr. 88 , 506). Im CO,- Strom unzersetzt sublimier- 
bar. Unktelich in Alkohol. — Reagiert weder mit Diazomethan, Dimethylsulfat, Benzoyl- 
ohlorid und Phenylisocyanat, noch mit Aoetanhydrid oder Acetanhydrid + Natriumacetat; 
verharzt bei der Eipw. von methylalkoholischer Salzs&ure, Acetylchlorid, Thionylchlorid 
und von Aoetanhydnd + konz. Schwafels&ure. 

9. Trioxo-Verbindungen C 14 H 11 0 1 . 

1. l*l&3*Tetradihiri-*yelohea>mntrion-(2^ 3) , n Tetradthylphlorogluein u 

QiA.0, - betw. H) (8. 862). Liefert 

beim Erw&rmen mit Methyl ioaid and w&fir. Kalilauge oder btsiaa Behandeln mit Diazomethan 
den Methyl&ther der Enolform (Syet. No. 769) (Hkbqo, Ebthax, Jf. 82, 496). 

2. Trioaoo - Verbindung C,*H,,0, aus Caryophyllen. B. Neben enderen Vet. 
bmdungen bei der Speltnng der Oxomde dee Caryophyllen* (Ergw. Bd. V, 8. 221) durch Ei*- 



Syst. No. 694 — 695] 


473 


FIX, 862—863 

,,TETRAMETHYLPHLOROGLUCIN‘ 4 tfsw. 

essig bei 96 — 110° (Sbmmlbb, Maybe, B . 44, 3676). — Gelbgriines 01. Kp, s : 181 — 184°. 
D 10 : 1,0280. nff: 1,4774. a?: — 26°. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 
eine Dioxocarbonsaure C 14 H J .0 4 (Syst. No. 1309), bei der Oxydation mit Salpeters&ure 
Bernsteins&ure und Caryophyllens&ure C 9 H 14 0 4 (Syst. No. 964). 


10. 1. 1. 3.3.5 -Penta&thy I - cyclohexantrion - (2.4.6), „Pentaftt hylphl oro- 
fllucin" C m H m O, = bezw. 

C^H S • (8. 862). B. Neben dem Athyl&ther der Enolfom 

(Syst. No. 769) durch Erw&rmen von Phloroglucin mit Athyljodid und 20%iger w&firiger 
Kalilauge (Hbbzig, Eethal, M. 82, 501). 


2. Trioxo- V erbindnngen CnH^-sOs. 


t. Cyclopenten-(1)-trion-(3.4.5) 


w, 


HC • CO\ 

n >co. 

HC-CO/ 


1.2.4 - Tribrom - 4 - methoxy - cyolopenten - (1) - dion - (8.5) C a H 3 0 3 Br 3 = 


BrC*CO v 


B. Beim Aufbewahren einer methylalkoholischen Lflsung von 


1.2.4.4-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion*(3.6) (Jackson, Flint, Am. 48, 167). — Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 67°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und 
Benzol, schwer in heiBem Ligroin. L6st sich anscheinend unver&ndert in starker Salpeter- 
s&ure oder Schwefels&ure. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Lbsungsmitteln, beim Kochen 
mit Wasser und bei der Einw. von Alkalien. Addiert in Eieeesig-L&eung kein Brom. 


1.2.4 - Tribrom - 4 - athoxy - cyolopenten - (1) - dion - (8.6) 0,^0 3 Br 8 = 

BrC-COv 

Bt6 CO^* 0 ^ ‘^ U8 ^•2-4.4-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) durch kurzes 


Erw&rmen mit Alkohol (Jackson, Flint, Am. 48, 158). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 110°. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem 
Ligroin, unldslich in Wasser. L6st sich anscheinend unver&ndert in konz. Schwefels&ure. 
— Wird durch Natronlauge zersetzt. Einw. von Anilin: J., F. 


2. Cyclohexen-(1)-tr ion- (3.4.5) C,H 4 O s = HC<^ ^>CX). 

L.S.6.6 - Tetrabrom - oyclohexen - (1) - trion - (3.4.5) C.O,Br 4 = BrC^QgJ ;.co> co - 

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI , 8. 1085) beschriebenen Verbindung 
C 18 H 14 0 14 Br 11 von Thbubbb (A. 245, 329) zu (Moobb, Thomas, Am. Soc. 89, 987). — B. Aus 
Tribrompyrogallol durch Einw. von Bromwasser in der K&lte (M., Tho., Am. Soc. 89, 987; 
vgl. Thktt.). — Schuppen mit 4H t O (aus feuchtem Ather -f Petrol&ther). F: 70° (Zers.). 
Gibt liber Calciumchlorid 2H t O ab und schmilzt dann bei 85°. Leicht ldslich in Ather und 
Alkohol, schwer in Ligroin. — Wird durch Erw&rmen mit Ligroin oder Wasser zersetzt. 
Liefert beim Erw&rmen mit Bromwasser oder mit Salpeters&ure (D : 1,42) 1 .2.5.5-Tetrabrom- 
cyclopenten-(l)-dion-(3.4) (M., Tho., Am. Soc. 89, 989). 


3. Bi s- [2 -oxo-cy cl ohexy I] -keton , 2.2'- D ioxo -d i cy cl ohexy I keton 

C 18 H 18 0 8 = c ^>Ch| CO bezw. desmotrope Formen. B. Neben Cyclo- 

hexanon-(2)-oxalyls&ure-( 1 )-&thylester bei der Einw. von Oxalester auf Cyclohexanon in Gegen- 
wart von Natrium&thylat (K6tz, J. Mbybb, J. pr. [2] 88, 272). — Kp 13 : 170°. Gibt mit 
FeCl 3 eine rotviolette F&rbung; soheidet beim Aufbewahren Krystalle vom Schmelzpunkt 
127° aus, die mit Fed 3 keine F&rbung geben. 
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4. Bis-[2-oxo-3-methyl-cyclohexyl|-J<eton, 2.2'- D 
dicyclohexylketon C u H„0,, 




Formen. B. Neben 1 -Methyl-cvclohexanon-(2)-oxalylsaure-(3)-a,1 
von Oxalester auf l-Methyl-cyclohexanon-(2) in Gegenwart von 
J. Meyer, J. pr. [2] 88, 272). — Kpj 4 : 181°. 


oxo - 3.3'-dimethyl- 

CO bezw. desmotrope 
hylester bei der Einw. 


yle 

Natriumathylat (Kotfz, 
Gibt mit FeCl s eine rotviolette Farbung. 


3. Trioxo- V erbindungen CaHto-^Os. 

1. 1 ‘.I’. 1 3 -Tri oxo-1 -butyl-benzol, M ethyl -phenyl-triketon, afi.y -Trioxo - 
a-phenyl-butan C 10 H g O, = C e H s • CO • CO • CO • CH 3 (8.864). B. Bei der Ozon- 
spaltung der Enolform des Acetyldibenzoylmethans (Scheiber, Herold, A. 405, 324). 
— DJ 7 ** : 1,1801; nJJ’*: 1,5417; ng: 1,548 (v. AuwErs, B. 51, 1122). 

a.y-Dioxo-/?-oximino-a-phenyl-butan, a-lBonitroso-a-benaoyl-aoeton CuJLCLN = 
C«H 6 • CO • C( : N • OH) • CO • CH S ( S. 864 ) . B. Aus Benzoylaceton und Athylnitrit bei gewohn- 
licher Temperatur (Peratoner, 0. 41 II, 651 Anm.). — F: 124® (P.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit amalgamiertem Zink und verd. Schwefels&ure und darauffolgender Diazotierung 
mit Natriumnitrit Acetyl-benzoyl-diazomethan (s. u.) (Wolff, A. 326, 137; 304, 46 Anm. 2). 

Acetyl - benzoyl - diazometh&n, Diazobenzoylaoeton CtnH«O f N # = C e H 5 • CO* 
C( :N:N)'CO*CH 3 l ). B. Aus a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton durch Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und verd. Schwefels&ure und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Natrium- 
nitrit-Losung (Wolff, A. 825, 137; 304, 46 Anm. 2). — Schwach griingelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 65 — 66° (W., A. 326, 137), 62° (Staudinger, Gaule, B. 40, 1915). Leicht 
loelich in Alkohol, Ather und Chloroform (W., A. 325, 138). Leicht ldslich in konz. Salzsaure, 
unldslich in kalter Natronlauge (W., A. 325, 138). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ent- 
wicklung von Stickstoff und Bildung eines amorphen und eines 6ligen Produkts (W., A. 
326, 138), beim Erhitzen mit Xylol unter Entwicklung von Stickstoff (St., G., B. 40, 1915; 
SchroetEr, B . 40, 2742) und Bildung eines dligen Produkts (Schr.). Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Cumol-L6sung bei 100° und 132° und bei Gegenwart von Trichloressigsaure 
in Cumol bei 100°: St., G. Beim Kochen mit Wasser entsteht unter Entwicklung von CO a und 
N a Methylbenzylketon (W., A. 325, 146). Gibt beim Kochen mit Natronlauge Essigs&ure, 
Benzoesaure und harzige Produkte (W., A. 326, 138) ; liefert bei Einw. von sehr verd. Natron- 
lauge, von P henolat - Los ungen oder von konz. Ammoniak Diazoacetophenon (S. 362) (W., 
A. 326, 141). Reduziert FEHLiNGsche L6sung in der W&rme (W., A. 325, 138). Reagiert 
nicht mit Jod (W., A. 325, 138). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammo- 
niumhydrosulfid-Losung versetzte Ldsung von Acetylbenzoyldiazomethan in 50°/ o igem Alkohol 
unter Eiskiihlung entstehen 5-Methyl-4-benzoyl-1.2.3-thiodiazol und 5-Phenyl-4-acetyl- 
1.2.3-thiodiazol (Hptw., Syst. No. 4549) (W., A. 325, 171). Acetylbenzoyldiazomethan 
liefert beim Erw&rmen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol Acetophenon-azo-formonitril 
(Hptw. Bd . VII , 3. 673 ) (W., A. 325, 149). Liefert mit Anilin bei 85—100® a-Benzoyl- 

E ropions&ureanilid und a-Phenyl-acetessigs&ureanilid (W., A. 304, 46). — Gibt mit eine* 
eiBen Lftsung von a-Naphthol -natrium in verd. Alkohol eine tiefblaue F&rbung (W., A . 
325, 138). 


2. Trioxo-Verbindungen C 18 H 12 0 8 . 

1 * a -Acetyl- a - benzoyl- aceton , Diacetyl- bemoyl-methan, co.w-IMacetyl- 
acetophenon C^H^Og — C 6 H 6 -CO*CH(COCH 3 )j bezw. desmotrope Formen (8. 866). 
Durch Ozomsierung m Chloroform-Ldsung und Spaltung des gelben, dligen Ozonids mit 
Wasser entstehen Benzoesaure, Pentantrion und anscheinend geringe Mengen Methylphenvl- 
tnketon (Scheiber, Herold, B. 46, 1109; A. 405, 325). 06 6 * F J 

C K 1.3.5-Triacetyl-benzol 0 ,^, 0 , = 

L 6 H 3 (CO QH z ) z (8.866) . B. Durch Emw. von Wasser oder verd. Schwefels&ure auf 0-Athoxy- 

( 163« W * f - 168> 1232; ^ * [8] ^ 

4 no ^ Y, ird entsprecbend der frfcberen Konstitutionsauffassubg all 5 -M«thyl- 4 -bensoyl- 
1.2.3-oxdiasol (Syst. No. 4549) abgehandelt. Zur Konstitution vgl. Staudihgeb, Helv. 4, 239. 
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3. I'.SUi 1 -Trioxo -hexa&thyl -benzol, 1 . 3.5-Tr i&t hy I- 2.4.6 - triacetyl -benzol 
C 18 H 24 0 3 - (C 2 H;) 8 C,(CO.CH 3 )3. 

1*.3* • Dichlor - • trioxo - hexa&thyl - benzol , 1.3.5-Triathyl-2-acetyl-4.0-bi8- 

chloracetyl-benzol C 18 H 22 0 3 C1 2 = (C 2 H 5 ) 3 C 8 (CO-CH 2 Cl) 2 COCH 3 . B. Aus 2.4.6-Triathyl- 
acetophenon (H'ptw. Bd. VII , S. 343) und Chloracetylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 in 
CS a im Sonnenlicht (Kunckell, C. 19131, 1770). — Nadeln. F: 72°. 


4. Trioxo- Verbindungen C n H 2 n-n 0 3 . 

1. Indantrion, Trioxohydrinden, Triketohydrinden C,H 4 0 2 = 
C.H.<g°> c °. 

Hydrat, Triketohydrindenhydrat , Ninhydrin C 9 H 6 0 4 = C 8 H 4 <^q>C(OH) 2 . 

B. Durch Einw. von verd. Schwefelsaure bei Wasser badtemperatur auf l-Oxo-2.3-bis-[4-di- 
methylamino-phenylimino]-hydrinden (Ruhemann, Soc. 97, 1446, 2028), 2-Oxo-1.3-bis-[4-di- 
raethylamino-phenylimino]-hydrinden(?) (R., Soc . 99, 797) und auf 1.3-Dioxo-2-[4dimethyl- 
amino-phenylimino]-hydrinden (R., Soc. 99, 796). — Prismen (aus Wasser). Wird bei 125° 
rot, entwickelt bei 139° Gas und schmilzt bei 239 — 240° unter Zersetzung (R., Soc. 97, 
1446). Leicht ldslich in siedendem Wasser, schwer in Ather (R.). Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Purvis, Soc. 99, 1956. — - Die Losung in Alkalien ist anfangs gelb, dann 
blau und wird schlieBlich farblos; sie enthalt dann 2 - Carboxy - mandelsaure , die vermut- 
lich aus 2-Carboxy-phenylglyoxal entstanden ist (R., Soc. 97, 1448, 2026, 2030). Reduziert 
FXHLiNGsche Losung und ammoniakalische Silberlosung (R., Soc. 97, 1446). Wird in 
waBr. L6sung durch Natriumamalgam zu 2-Oxy-1.3-dioxo-hydrinden (R., Soc. 99, 1309), 
dureh Schwefelwasserstoff (R., Soc. 99, 797) und durch Dialursaure (R., Soc. 99, 1310; 
Harding, Warneford, J. bid. Chem. 25, 332) zu [1.3-Dioxo-bydrindyl-(2)]-[2-oxy-1.3-dioxo- 
hydrindyl-(2)]-ather reduziert. Gibt beim Erwarmen mit einem Gemisch von PC1 5 und 
POCl 3 2.2-DichIor-1.3-dioxo-hydrinden (R., Soc. 97, 2029). Liefert bei der Einw. von verd. 
Ammoniak 3'-Oxo-2-[o-carboxy-benzoyl]-[indeno-(l'.2 / :4.5)-imidazol] 

CO-^-(3 ^^C*C0 C a H 4 *C0 2 H (Syst. No. 3697) (R., Soc. 97, 1447). Umsetzung mit Hydro- 

xylaminhydrochlorid: R., Soc. 97, 1448. Liefert mit Blausaure das Nitril der 2-Oxy-1.3-di- 
oxo-hydrmden-carbonsaure-(2) (R., Soc. 97, 2029). Gibt mit Guanidin die Guanidinverbindung 
des Trioxohydrindens (s. u.); reagiert analog mit Benzamidin (R., Soc. 97, 2028). Durch Einw. 
von Anilin entsteht eine unbestandige, bei ca. 97° schmelzende Substanz (R., Soc. 97, 1447). 
Triketohydrindenhydrat gibt mit o-Phenylendiamin 2.3-Benzoylen-chinoxalin (R., Soc. 97, 
1449). Reaktion mit Ammosauren s. u. — 1st stark gif tig; iiber Giftwirkung auf Tiere und 
Wirkung auf das Wachstum von Bakterien, Hefe und hoheren Pflanzen vgl. R., Soc. 99, 
799; Loew, Bio.Z. 69, 111. — Triketohydrindenhydrat oxydiert a-Amino-carbonsauren 
zu Aldehyden und wird dabei in das blaue Ammoniumsalz des 1.3-Dioxo-2-[1.3-dioxo- 

hydrindyliden-(2)-amino]-hydrinden8 C 6 H 4 <^q>CH N:C<^q>C 6 H 4 (Syst. No. 1874) uber- 

gefiihrt (R., Soc. 97, 2030; 99, 798, 1492; Harding, Warneford, J. biol. Chem. 25, 328); 
die bei dieser Reaktion auftretende Blaufarbung kann zum Nachweis von Aminoeauien, 
EiweiBstoffen und Peptonen und zur Bestimmung des Aminosaurestickstoffs dienen 
(Abderhalden, Schmidt, H. 72, 37 ; 85, 145; Herzfeld, Bio. Z. 69, 253; Frankel, Bio. Z. 
07, 298; Har., MacLean, J. biol. Chem. 20, 217; Amann, C. 1910 II, 430; Koritschoner, 
Morgenstern, Bio.Z. 93, 172); es ist indessen zu beachten, daB ahnliche Farbungen unter 
bestimmten Bedingungen auch bei der Einw. von Triketohydrindenhydrat auf Ammonium- 
salze (Neuberg, Bio.Z. 50, 502 ; 07, 68; Har., W., J. biol. Chem . 26, 323), Amine (N.; 
Har., Mac Lean, J. biol . Chem . 25, 338), Alkohole, Aldehyde, Ketone und Zuckerarten 
(Halle, Loewenstein, P&ibram, Bio. Z . 56, 358; vgl. Har., J. bid. Chem. 30, 205) auftreten 
k6nnen. Gibt mit 10°/ 0 iger waBr. Pyridin-LOsung eine gelbe Farbung (Har., W., J.biol. 
Chem . 25, 329). — Das Bis-phenylhydrazon des Trioxohydrindens schmilzt bei 207 — 208° 
(R., Soc . 97, 1448). 

Verbindung von Trioxohydrinden mit Guanidin C 10 H 9 O 3 N 3 = 
c » H *<co> C(OH)NH •C(;NH)‘NH t . B. Aus Triketohydrindenhydrat und Guanidin in 

Wasser (Ruhxmann, Soc. 97, 2028). — Hat keinen Schmelzpunkt ; f&rbt sich bei ca. 190° 
duztkel und wird sohlieBlich schwarz. Unl5slich in Wasser, Alkohol und Benzol. 
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L3-Pioxo-9-QTlm1iio-hydrlnden C|H|0|N ® CjH^^q^C’N'OH (S. 867 ) • Gibt 

bei dor Hodukiion mit Zinnchlorflr and konz. Salzn&are 1.3- Dioxo - 2 - amino - hydrinden 
(Ritkbmavx, Soc. 99, 1488). Gibt mit rauohender Jodwansentoffniuie [1 .3-Dioxo-hydrin- 
dvl-(2)]-[2-oxy-l .8-dioxo-hydrindyH2)] Ather (R., Soc. 99, 1810). — K CJLCUN. Kryo- 
elopischee Verhalten in Phenol: Habttoig, Ph. Ch. 77, 85. Elektrinche Leitf&higkeit in 
Methanol : Lifsukitz, Pk. Ok. 87, 572. — RbC t H 4 O s N. Kryoakopinchen Verhalten in Phenol : H. 

CA-CsN-NHCONH. 

Dieemioarbaaon daa Trioxohydrindena CaHjgOgNg — < b-N»NH*CO»NH oder 

CgH 4 <^ • NH • CO • Aub Triketohydrindenhydrat and Semicarbazid- 

hydroohlorid in Waaaer (KUHXmaitx, Soc . 97, 1448). — Gelbe mikroskopische Nadeln (aos 
Wanner). Wird bei 175* dunkel, echmilzt bei 208* (Zero.). Schwer lfelich in Wanner and 
Alkohol. 


2. U^-Trioxo^-metliyMiydrinden, 2-Formyl-lndandion-(1.3), Indan- 
dion-(1.3)-aldehyd-(2) bezw. 1.3 - Dioxo -2 -oxymethylen - hydrinden, 

2- Oxymethylen- indandlon- (1.3) • CMO bezw. 

Ci H 4 <^>C:CH.OH (S. 868). B. Aon dem Monoanil (SyBt. No. 1604) duroh Kochen 

mit verd. Natronlauge (Wolff, A. 899, 282). Beim Kochen von 2- [1 .3-Dioxo-hydrindyli- 
den-(2)]-indoxyl (Syst. No. 3237) mit 5°/Jger Natronlauge (Fklix, FbifdlaxxdXb, if. 81, 
62). — Nadeln mit 1 H t O (aus Benzol), die im Vakaom wannerfrei werden and an der Loft 
winder Wanner aufnehmen (W.). Schmilzt wannerhaltig bei 125°, wannerfrei bei 141® (W.) 
bezw. 189,5® ( F., F.). Leicht ltelich in Alkohol, Chloroform and warmem Benzol, ziemlich 
achwer in Ather and Wanner (W.), leicht lOnlich in heiBem Wanner (F., F.). Absorptions- 
apektrnm den Indandionalde hyda and neines Natriamsalzen in w&Br. Lfeung: Lifschitz, 
B. 47, 1402.* — Redoziert FEHLUfQsche LOaung langnam, ammoniakalinche SilberlOeung 
nioht (W., A. 899, 288). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Phthaln&ore (W., A . 899, 283). 
Liefert beim Kochen mit Wanner oder yard. Alkohol Methenyl-bia-indandion-(1.3) (Ertubra, 
O. 88 II, 330; 88 1, 418, 421 ; W., A. 899, 286), Ameinens&ure and Bindon (W.); beim Kochen 
mit 20*/ 0 iger Salzn&are entntehen Ameisenn&are, Indandion-(l.S) and Bindon (W., A. 899, 
285; vgl. F., F.). — Gibt mit Einenchlorid in w&fir. Lfeung eine rote F&rbang (F., F.; W., 
A. 899, 283). — Dan Monophenylhydrazon nchmilzt bei 220® (Zen.) (W., A . 899, 284). 
— NaCttHgOg. Lfelich in 20 Tin. aieaendem Wanner (W., A. 899, 283). — Calciamaralz. 
Prinmen (W.). Schwer lfelich in Wanner. 


Monoxim dee Indandlon - CL8) - aldehyde - (8) , 1.8 - Dioxo - 9 - oximinomethyl - 
hydrinden bezw. L8 - Dioxo - 8 • hydroxylaminomethylen - hydrinden C^KyOgN = 

C,H 4 <^>eH CH : N OH bezw. C,H t <gg>C:CH NH OH (8. 868). B. Aos dem 


Natriumaale den Indandion-(l .3)-aldehydn-(2) and Hydroxylaminhydrochlorid in Wanner 
Wolff, A. 899, 284). — Orangefarbige Nadeln mit 1 H f O (aun Alkohol). Wird bei 106® 
wannerfrei. F: 205* (Zen.). Sehr wenig lfelich in Wanner, leicht in Alkohol. Leicht lfelioh 
in konz. Salzn&ure, lfelioh in Sodalfeung mit tiefroter Far be. — L&fit aich nicht waiter oximieren. 


Monoeemioarbazon dee Indandlon - (1.8) - aldehyde • (8) C^HgOgNj *= 
C,H*<JJ>CH CH:N NH OO NH 1 . Gelbe Nadeln. F: 238* (Zen.) (Woot, A. 899, 
288). Schwer lOelioh. 


3. 1. 3.2 1 - Triox o -2 -ftthyl- hydrinden, 1.3- Dioxo -2-acetyl -hydrin den, 

2-Acetyl-indandion-(1.3) CuHjO, — Cy2 4 <^)CE ■ CO • CH, bezw. dewnotrope 

Forman (S. 868). B. Aon 2-Aoetyl-indandion-(1.8)-imid-(l) dorch ErwArmen mit Natron- 
lau ge (Soh meber, Hat tv , B. 47, 3334). — Abnor^ionnnpektrom in Alkohol: Haottzsck, 
Gajxwsxi, A. 898, 315. — Die Lfeungen in Wanner and organisohen Lfeungnmitteln nind 
gelb und entfirben Brom (H., G., A. 899, 308). Gibt mit Halogenen Dihalogenderivate 
dee Indandi on n-(1.3) (H., G., A. 899, 310). 

Seize: H. G., A. 898, 808. Lichtabnorption einiger Seize in Wanner and Alkohol: 
He, Pi (7k. 84, 333; yd H., G., A. 898, 815. — LiCjjH-Og. CMbliche Tnieln (eon Alkohol). 
— NaCuHfOg. Gelbe Nadeln (aon Alkohol *f* Ather). — KCyHyOg* Dunkelgelbe Mnene. 
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— RbCnHjO.. Gelbe Nadeln. — CsCuH^O,. Gelbe Nadeln. — CatC^O*). + 3 H.O. Gelbe 
Krystalle. Wird im Exsiccator wasserfreL — 8r(Ci 1 H 7 0*) 1 -f3 1 / 1 HgO. Gelbe Krystalle (aus 
Wa8ser). Elektrische Leitf&higkeit in Alkohol bei 26°: H., Ph. Oh. 84, 338. — Ba(C u H 7 O g ) t . 
Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). — T1C U H 7 0 8 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

2-Aoetyl-indandion- (L8) -imid- (1), l-Oxo-8-imino-2-acetyl-hydrinden CuHjOjN = 
C 6 H 4 <C^^q^>OH • CO • CH t . B. Neben iiberwiegenden Mengen Diacetyl -bis - [2 -cyan - 

benzoyl]-methan bei der Einw. von o-Cyan-benzoylchlorid auf Natrium-acetylaceton in 
Benzol oder Ather (Scheiber, Haxjn, B. 47, 3334). Neben o-Cyan-benzoylaceton bei der 
Einw. von Natrium&thylat-Ldsung auf Diacetyl-bi8-[2-cyan-benzoyl]-methan (Soh., H., B, 
47, 3333). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 247 — 248*. — Gibt beim Erw&rmen mit 
Natronlauge 2-Acetyl-indandion-(l .3). 

4. 1-Pheny I -cycloh exant rion- (3.4.5) C xl H 10 O, - C,H, • | j^>CO. 

4 - Oxim, 4 - Oximino - 1 - phenyl - cyolohexandion - (8.6) C 11 H 11 0 8 N = 

C fl H 6 • ] QQ>C : N • OH ist desmotrop mit 3.5 - Dioxy - 4 - hydroxylamino - diphenyl 

OH * 

C.H.-O-NH 0H (Syst. No. 1937). 

OH 


5. Trioxo-V erbindungen C n H2n-i«0 3 . 


t. l-Methyl-5-phenyl-2-acetyl-cyclopenten-(5)-dion-(3.4), l -Methyl- 

6-phenyl-2-&thylon-cyclopenten-(6)-dion-(3.4) C 14 H„0, = 

X(CH.)-CH-CO-CH. X(CO • CH.) • C=Nv 

1 C - H - <0— <i0 n - 


Formel I bezw. desmotrope Formen (S. 870). Absorptionsspektrum der freien Verbindung 
und des Natriumsalzes in Alkohol: Purvis, Soc. 09, 110. — Kondensiert sich mit o-Phenylen- 
diamin zu der Verbindung II (Syst. No. 3575) (Ruhxmahn, Soc. 07, 1444). 

Verbindung mit Thiophenol C 14 H lt O.-f C f H s -SH. B. Aus den Komponenten 
in heifiem Alkohol (Ruhxmxxn, Soc. 97, 1444). Gelbe Pnsmen (aus verd. Alkohol). Erweioht 
bei 125°, F: 130°. Zerf&llt leicht in die Komponenten. 

JXCR.) CH • CO • CH a 

4-Oxim C i« H m°» N=C » H » -C \^. n o H) .^ 0 (8.870). Absorptionsspektrum 

in Alkohol: Purvis, Soc. 99, 110. 


2. 1-Methy 1-3 -phenyl -2.4 -diacetyl -cyclohexen- (6) -on -(5) C 17 H 18 O a = 

C e H 5 • HC<^® ( . CH 8 ) bezw * de8motro P e formen. 

6 - Oximino - 1 - methyl - 8 - phenyl - 2.4 - diacetyl - oyolohexen - (6) , 1-Methyl - 
3-phenyl-2.4-di&thylon-cyclohexen-(6)-oxim-(5) C 17 H 19 0 3 N = 

C e H 6 * HC<0 ^|qq ’ CH*) . q . * Fine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 

zukommt, s. bei Benzal-bis-acetylaceton, Hptw. Bd . VIII , S. 416. 


— C(un,j — uu 

rlJS H,)i JL 

I|C — CH CH • 


CH 1 COCH i COC i H f 


3. a.y-Dioxo-a-phenyl-d- [d -camphe- H t C — C(CH S ) — CO 
r y | -(3)J-butan, a-fd-Campheryl-(3)]- 
a'-benzoyl-aceton C^H^O*, s. neben- H| 
stehende Formel. B. In geringer Menge bei * 
der Einw. von alkoholfreiem Natrium&thylat auf eine LOeung von [d-Campheryl-(3)]-essig- 
s&ure&thylester und Acetophenon in Ather (Rupe, Werdxr, Taxaoi, Helv. 1, 339). — Krystalle 
(aus Alkohol). F:59 — 61°. [<*]?> •* + 62,52° (in Benzol ; p = 10) ; Rotationsdispersion in Benzol - 
LOsung: R., W., T., Helv. 1, 317. Ldslich in sehr verd. Natronlauge beim Erw&rmen. — 
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ltisung eine bl&ulichrote F&rbung. — Natriumsalz. 
Nadeln. — Kupfersalz. Graugrfine Nadeln (aus Alkohol). F: 1 84-— 186*. 
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6. Trioxo- V erbindung CnH^-isOs. 

<5-Oxo-/?-methyl-a.e-di- H,C— C(CH S ) — CO OC— C(CH,)— CH t 

[d -campheryliden-(3)l- I 6(CH S ), I I <$(CH,), I 

’Si 0 '’ i: C : CH ■ CO - CH : C(CH,( - CH: C 6h 4h, 

Neben d-Campheryliden-(3)-aceton and d-Campheryliden-( 3) -essigsaure beim Kochen von 
Bis - [d-camphery!iden-( 3) -acetyl ] - malonsauredi&t ny lester (Syst. No. 1385) mit einem Gemisch 
von EssigBaure und Schwefelsaure (Rufe, Werder, Takagi, Helv. 1, 330). — Gelbliche Blatt- 
chen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 151 — 152°. Leicht ldslich in Benzol, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol und Benzin. — Gibt in alkoh. Ldsung mit Natronlauge eine blaue 
Farbung. 


7. Trioxo- V erbindungen CnH^-soOs. 

1. 1.8-Mesoxalyl-naphthalin, Perinaphthindantrion-(1.2.3) / \.qo 

C 13 H 6 0 3 , s. nebenstehende Formel. B. Burch Einw. von Bromwasser / \ nn/ ^ 

auf Oxy-oxo-amino-perinaphthinden (Syst. No. 1877) (Errera, G. 48 I, \ / 

584; 4411, 18) und auf Dioxy-oxo-perinaphthinden (Syst. No. 780) (E., G. 481, 590). — 
Rote Krystalle (aus Xylol). F: 273® (Zers.) (E., G. 481, 585). Schwer ldslich in Benzol, 
leichter in Xylol mit roter Farbe. — Geht durch Einw. der Luftfeuchtigkeit oder beim 
Umkrystallisieren aus sehr verd. Essigsaure in das Hydrat (s. u.), beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol in das Alkoholat (s. u.) iiber (E., O. 48 X, 584). Gibt bei langerem Kochen 
mit Wasser oder bei der Einw. von Reduktionsmitteln Dioxy * oxo - perinaphthinden 
(Syst. No. 780) (E., G. 48 1, 588). Verhalten gegen Sodaldeung 8. u. beim Alkoholat. 
Gibt mit Urethan beim Erhitzen auf 130° oder beim Aufbewahren der Ldsung in 
warmem Eisessig eine Verbindung CjjHjjOjN (s. u.) (CaldEraro, G. 44 II, 393). Liefert 

mit Harnstoff in heiBem Eisessig die Verbindung C 10 H 6 <^qq]>C<^^^]>CO (Syst. No. 3623) 

(E., SorgAs, G. 48 II, 630; C., G. 44 II, 389). Liefert mit Anilin in warmem Alkohol 2-Oxy- 

CO OH 

1 .3-dioxo-2-anilino-perinaphthindan t ^ g ( Syst. 

No. 1604); reagiert analog mit m-Nitro-anilin und p-Toluidin (E., 

S., G. 48 II, 625). Gibt mit o - Pheny lendiamin und etwas Essigs&ure 
in Alkohol die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 

3577) (E. , G. 43 1, 587). — Die w&Br. Ldsung erzeugt aul Papier 
bestandige blaue, auf der Haut rasch verg&ngfiche griinblaue Farbungen (E., G. 48 1, 586). 

Hydrat desPerinaphthindantrions -(1.2.3) CjjHgO* = C 10 H 6 <^q>C(OH) 1 . B . Aus 

Perinaphthindantrion durch Einw. der Luftfeuchtigkeit oder durch Umkrystallisieren aus 
sehr verd. Essigsaure (Errera, G. 48 I, 584, 585). — Goldgelbe Prismen. Gibt das Wasser 
bei 110° langsam, bei hdherer Temperatur rascher ab. Ldslich in ca. 50 Tin. warmem und in 
ca. 500 Tin. kaltem Wasser. Ldslich in konz. Sodaldeung mit hellgelber Farbe ; aus der Ldsung 
scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Krystalle aus, die bei aer Behandlung mit S&uren 
Perinaphthindantrion zuriickbilden. Die Lfoung in Essigs&ure ist in der Kftlte hellgelb, 
in der Warme nimmt sie die rote Farbe des wasserfreien Perinaphthindantrions an. 

Alkoholat des Perinaphthindantrions -(1.2.3) C^H^O* = 

CioH«<CO>C(OH) • O • C 2 H 6 . B. Aus Perinaphthindantrion beim Umkrystallisieren aus 

Alkohol (Errera, G. 48 1, 586). — Gelbliche Bl&ttchen. Wird bei 140® alkoholfrei (E.). 
Liefert beun Kochen mit Sodaldsung Acenaphthenchinon, Naphthalidqarbons&ure&thylester 

C l0 H g ^ ^0 und ein Produkt, das in sodaalkal tocher LOeunc bei l&noerer Einw . 

von Luft zu Naphthalsiure und Naphthalons&ure HO.C ■ C lft H. • CO • CO JH oxvdiert wird 
(E., Ajon, 0. 4411, 92). 

Verbindung C,,H u O,N = C m H,<^q>C(O C^,) O CO-NH i (T). B. Aus Peri- 

naphthindantrion und Urethan beim Erhitzen aul 130* oder beim Aufbewahren der TA^ iig 
in warmem Eisessig (Calderaro, O. 44 II, 393). — Oelbe Krystalle (aus Benzol). F: 140* 
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(Zero.). Unldslich in Wasser und Ather, sohwer loslioh in Alkohpl und Benzol, leichter 
in Eisessig. — Gibt beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt Perinaphthindantrion und 
Cyanurs&ure. 

3 -Nitro -L8 -mesoxalyl - naphthalin, 6 • Nitro - perinaphthindantrion - (1.2*3) x ) 
C lg H 4 0 6 N = O t N C 10 H 6 <^>CO. B. Entsteht in Form dee Hydrate (e. u.) beim Koohen 

dee entspreehenden Nitro -dioxy-oxo-perinaphthindens (‘Syst. No. 730) mit Bromwaeeer; 
wird aus dem Hydrat durch Erhitzen iiber 100° erhalten (Caldxbaro, O. 45 H, 137). — 
Rotbraune Krystalle. F: 172 — 173° (Zers.). — Reduziert ammoniakalische Silberldsung. 
Gibt bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in echwaoh eesigsaurer LOeung dae ent- 
sprechende Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden. Die w&Br. L6eung erzeugt auf Papier eine 
blaue F&rbung. 

Hydrat C^HjO^Nss O i N*C 10 H 4 <^Q>C(OH) t . B. e. o. — Orangegelbe Nadeln (aus 

sehr verd. Eseigs&ure) (C., 0. 46 H, 137). Gibt das Wasser bei 125° vollst&ndig ab. Schwer 
ldslich in Benzol, leicht in Eisessig und Alkohol. 

4 - Nitro -1.8- mesoxalyl - naphthalin , 6 - Nitro - perinaphthindantrion - (1.2.3) *) 
C 1S H 6 0 4 N s= 0,N * C 10 H 6 <^q>CO. B. Entsteht in Form des Hydrate (s. u.) beim Kochen 

des entspreehenden Nitro -dioxy-oxo-perinaphthindens (Syst. No. 780) mit Bromwasser; 
wird aus dem Hydrat durch Erhitzen iiber 100° erhalten (Caldxbaro, O. 46 1, 265, 266). 

— Rotbraun. F: 210 — 212° (Zers.). Schwer ldslich in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. 

— Gibt bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in w&Br. Ldsung das entsprechenae 
Nitro -dioxy-oxo-perinaphthinden. 

Hydrat C,,H,0,N = O t N C w H,<^>C(OH) 1 . B. a. o. — Orangegelbe Krystalle 
(C., O. 46 I, 266). Gibt das Wasser bei 126* vollst&ndig ab. 


2. a.d.y-Trioxo-o.j'-diphenyl-propan, Diphenyltriketon C ls H 10 O s = C,H, • 
CO - CO - CO • C # H„ (S. 871). F: 68° (Gastaldi, Chebchi, O. 481, 301). — Gibt mit 
o-Phenylendiamin in Alkohol in der K&lte 2-Phenyl-3-benzoyl-chmoxalin*und das Hydrat 
des Diphenyltriketon - mono - [o - amino -anils ] (Syst. No. 1748), in der Wanne odej in Gegenwart 
von Essigsaure entsteht fast ausschlieBlich das Chinoxalin-Derivat (G., Ch., G. 48 1, 301). 
Liefert mit Naphthylendiamin -(1.8) in kaltem Alkohol Dibenzoyl - dihydroperimidin 

Cl#H, <NH > C(C0 C « H ‘ ) * (Syat - No • 3605) < G > Ch > °- 44 1 > 289 >- 


/?-Brom-/?-aoetoxy-ay-dioxo-a.y-diphenyl-propan, Aoetat des Dibensoyl-brom-^ 
oarbinols C 17 H 1? 0 4 Br = (C e H 6 *CO) 8 GBr* O CO*CH s (S. 871). Liefert mit o-Phenylen- 
diamin in Alkohol -f Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur 2-Phenyl-3-benzoyl-chinoxalin 
(Gastaldi, Chkrchi, O. 481, 302). 

ay -Dioxo -/?-oximino -ay -diphenyl-prop an, Isonitrosodibenzoylmethan CjjHjud^N 
= (C 6 H 4 *CO)jC:N*OH (S. 871). Absoiytionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Natrium- 
&thylat-L6sung: Lifschitz, B. 46, 3237. 


ay - Dioxo •B - diazo -ay- diphenyl • propan, Dibenxoyldiazomethan C^H^OjNj = 
(C 6 H fi -CO)|C:N :N # ). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Stickoxyden auf 
Dibenzoylmethan (Wielahd, Bloch, B. 97, 2526; 80, 1491). — Gel be Tafeln (aus Alkohol). 
F: 115° (Zers.) (W., B.), 114° (Stattdingxb, GattlX, B. 49, 1915). Sehr leicht l6slich in Chloro- 
form, ziemlich leicht in heiBem Benzol und Alkohol, schwerer in Ather und Ligroin, unl5s- 
lich in Wasser (W., B.). — Entwickelt bei Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefel- 
s&ure sowie beim Erwarmen * mit Salzs&ure, Eisessig, Benzaldehyd (W., B., B. 87, 2525) 
oder Xylol (St., G.) Stickstoff. Liefert mit Ammoniak Diazoacetophenon und Benzoesaure 
(W., B., B. 30, 1489). Gibt mit alkoh. Kalilauge Kaliumbenzoat und eine blutrote Ldsung 
(W., B., B. 37, 2525; 80, 1489). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammo- 
niumsulfid versetzte alkoh. Ldsung entsteht 5 -Phenyl -4- benzoyl -1.2. 3-thiodiafcol (Hptw., 
Syst. No. 4553) (W., B., B. 30, 1491). Gibt beim Erw&rmen mit Anilin unter Entwicklung 
von 1 Mpl Stickstoff a- Benzoyl -phenylessigs&ureanilid (W., B., B. 87, 2528; 30, 1.491; vgL 
dazu Wolff, A. 304, 46 Anm. 3; Wislicxntts, Eichxrt, Marqtxardt, A. 486, 93). 


*) Im Original *!• „3-Nitro*perinaphth^ndantrion“ beseiebnet. 

*) Im Original als „4 -Nltro -perinaphthindantrion* 4 beseiohnet. 

# ) Wird |m ffptw. entspreohend der friiheren Konstitntionsanff among als 5-Phenyl-4-bensoyl- 
1.2.3-oxdiasol (Syst. No. 4553) abgehandelt Zur Konstitotion vgi. Staudistqbr, H«h. 4, 239. 
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3. Acetyl-dibenzoyl-methan, cuo-DIbenzoyl-aceton C 17 H 14 O s = (QJI,* 

CO) 2 CH • CO • CH S bezw. desmotrope Formen (8. 872). 

Desmotropie und Keto-Enol- Gleichgewicht. Die Ketoform des Acetyldibenzoyl- 
methans existiert entgegen fniheren Annahmen (vgl. Hvtw 8. 878 und Michael, A. 880 , 
46) nur in einer Modulation (s. unten) (Dieckmann, B. 48 , 2204). Die Enolform hat die 
Konstitution C e H,-C(OH):C(CO*CH f )-CO*C fl H # (Scheiber, Herold, A. 405 , 324). Die 
gegenseitige Umwandlung der beiden Desmotropen erfolgt bei Abwesenheit alkalischer 
Agenzien, z. B. in Gef&fien aus Jenaer Glas oder bei Gegenwart ge ringer Mengen S&uren 
langsamer ale bei Gegenwart von Spuren alkalisch reagierender Stoffe, z. B. von aus ge 
wdhnhehem Glas herauageltatem Alkali; Geschwindigkeit der Umlagerung der Ketoform bei 
110° und 150° und der Enolform bei 95* in Gef&fien aus Jenaer Glas und gewdhnlichem Glas: 
D., B. 48 , 2207, 2208, 2212. Acetyldibenzoylmethan ist im Gleichgewicht bei gewOhnlicher 
Temperatur in Methanol, Ameisens&ure und Eisessig zu ca. 84°/o> k* absoL Alkohol zu 90%, 
in Benzol zu 98% enolisiert (K. H. Meyer, B. 45 , 2861 ; vgl. Mxy., A . 880 , 219; B. 47, 827). 
Keto-Enol- Gleichgewicht in absol. Alkohol und Methanol bei verschiedenen Temperaturen: 
Mxy., Willson, B. 47, 836. — Uber Enolisierung durch LGeungsmittel vgl. a. Michael, 
A. 880 , 60. 

Enolform, a-Form C 17 H 14 0 8 =C 6 H 8 ’C(0H):C(C0*CH 8 )’C0-C 6 H 8 (8.872). Dard. {Man 
tragt 14 g Benzoylchlorid .... (Cl., A. 881 , 62}; vgl. dazu Michael, A. 880 , 54). — Aus der 
alkal. Ltisung durch Salzs&ure gef&llte oder aus alkoh. Salzs&ure umkrystallisierte Enolform 
schmilzt in KOhrchen aus Jenaer Glas bei 85* und ketisiert sich bei 85 — 95° sehr langsam; 
durch EssigB&ure gefalltes und aus Ligroin umkrystallisiertes End schmilzt bei 80--86®, 
erstarrt bei 87 — 89* und schmilzt bei 99 — 101° wieder (Dieckmann, B. 48 , 2208). — Gibt 
bei der Ozonspaltung Benzoesaure und das Hydrat des Methylphenyltriketons (Scheiber, 
Herold, A. 405 , 324). Nimmt bei Gegenwart von kolloidalem Palladium keinen Wasser- 
s toff auf (Kotz, Schaetfer, J. vr. [2] 88 , 640). Gibt mit 1 -Acetamino-benzol-diazonium- 
hydroxyd-(4) eine Verbindung CH, • CO • NH ■ C 4 H 4 • N : N • O • C(C fl H 6 ) : C(CO • CH 8 ) • CO • CeH § ( ?) 
[b. bei 1 -Aoetamino-benzol-amzomumhydroxyd-(4), Syst. No. 2203]; reagiert analog mit 
l-Benzamino-naphthalin-diazoniuinhydroxyd-(4) (Dimroth, Leichtlin, Friedemann, B. 
50 , 1641, 1542). 

Ketoform Cj 7 H 14 0 8 = (C } H 8 CO),CHCOCH 8 (vgl 8. 873). Schmilzt bei Abwesen- 
heit alkalisch reagierender Stoffe, z. B. m ROhrchen aus Jenaer Glas, bei Gegenwart geringer 
Mengen Saure oder nach dem Umkrystallisieren aus Acetylchlorid bei 145 — 147°, 146 — 149° 
oder 160 — 151°; in Rdhrchen aus gewdhnlichem Glas kann der Schmelzpunkt durch die 
unter der Einw. des abgegebenen Alkalis erfolgende Enolisierung (s. o.) bis auf 107 — 110® 
herabgesetzt werden (Dieckmann, B. 48 , 2204, 2206; vgl. Michael, A. 380 , 58). — Wild 
von Ozon nicht angegriffen (Scheiber, Herold, A. 405 , 325). 


4. Trioxo-Verbindungen C 18 H 16 O s . 

1. a-Acetyl-cuB-dibenzwl-dthan = C t Hc*CO*CH(CO*CH g )-CH 1 -CO-C f H g 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus - Brom-acetophenon und Benzoylaceton in Gegenwait von 
Natrium&thylat in Alkohol (Bodforss, B. 51, 199). — Wiirfel. F: 88 — 89®. Leicht ldslioh in 
Alkohol. — Gibt, frisch dargestellt, mit FeCl s in Alkohol eine braune F&rbung. Beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge entsteht a./?-Dibenzoyl-&than. 

2. Propionyl~dibenzoyl~methan C 18 H 14 0 8 =(C 4 H f • CO) 8 CH • CO • CH 8 * CH t bezw. des- 
motrope Formen. 

Enolform == C 4 H 8 • C(OH) : C(CO • C 8 H 8 ) • CO • CH g * CHg(T). B. Man setzt 

a) - Propionyl -acetophenon m Ather bei Gegenwart von etwas Wasser mit Benzoylchlorid und 
Natriumcarbonat um und behandelt das Reaktionsprodukt mit Essigs&ure und CO. (Michael, 
Hibbert, A. 880 , 73). — 01. Leicht ldslich in organischen LOe uncs mitteln und in Sod&ltisung. 
— Geht beim Aufbewahren in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5® fiber; durch 
Chloroform wild diese Umwandlung verzdgert. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-LOsung eine 
rote F&rbung. Verhalten gegen Tnalkylamine: M, H., A. 880 , 87. 

Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5®,/?-KetoformC lt H li O I « (CJEL'COLCH* 
CO-CHg’CH, 1 * * ). B. Aus der Enolform beim Aufbewahren (M, OlTA. 880 , 75). Aus der 
Ketoform vom Schmelzpunkt 151 — 153® beim Behandeln mit Lfisungsmitteln (ML, H., A • 
880 , 84). — Prismen (aus Eisessig). F: 122 — 122,5®. — LOst sich inEisessig und 50®/^gem 

l ) Beim Acetyldibensoylmethan (*. ©.) bat Dixoxmakn (B. 48, 2203) nsehgewitsen, daB 

die ^-Ketoform 4 * (F: 107—110°) mit der „y*Ketoform“ (F: ea. 149®) identisch ist, und daft der 

niedrigere Sebmelspunkt anf teilweise Enolisierung dureh alkalische Agensien surftoksuffihmi 1st. 

Bs Ist wohl suliasig, dieselben Besiehungen Mr die beiden Ketoformen des Propionyl-dibensoyl- 
methans ansunehmen. 
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Alkohol unverandert, in anderen Ldsungsmitteln untar teilweiser Umwandlung in die Enol- 
form. Wird durch Sodaldsung bei l&ngerer Einw. teilweise geldst. Geht beim Kochen mit 
Acetylchlorid in die Ketoform vom Schmelzpunkt 151 — 153° iiber. Gibt beim Erhitzen 
mit 80%iger Essigsaure Dibenzoylmethan. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Ldsung nach einiger 
Zeit eine rote Farbung. Verhalten gegen Trialkylamine : M., H., A. 300, 88. 

Ketoform vom Sohmelzpunkt 151 — 153°, y-Ketoform CjoH^Og = (C 8 H 5 *CO)gCH* 
CO*CH a CH 3 . B. Man krystallisiert die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,6° aus 
50%igem Alkohol um, erhitzt 2 — 3 Stdn. auf 100 — 102° und erhitzt schlieBlich mit Acetyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (M., H., A . 300, 81). — Prismen. F: 161 — 163°. — Geht bei 
100° langsam in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5° iiber. 1st in Eisessig, Dichlor- 
athylen und Chloroform unverandert ldslich, geht beim Aufldsen in anderen Ldsungsmitteln 
mehr oder weniger vollstandig in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122—122,6° iiber. Verh&lt 
sich gegen Sodaldsung und Eisenchlorid wie die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5°. 
Verhalten gegen Trialkylamine: M., H., A. 300, 88. 


8. Trioxo- Verbindungen CnH^-zzOs. 


1. Trioxo-Verbindungen C u H g O,. 

1. 9.10.1 l -Trioxo-l-methyl-9,10-dihydro-anthracen, 1- Formyl-ant hr a- 
chinon, Anthrachinon-aldehyd-(l) C M H 8 0 3 = C e H 4 <^Q>C 6 H 1 * CHO. 


4 - Chlor- anthrachinon - aldehy d - Cl) C 16 H 7 O s Cl = C,H 4 <£g>C,H,Cl • CHO. 

4-Chlor-l -methyl -anthrachinon durch Oxydation mit Mangandioxyd und Schwefels&ure bei 
ca. 40® (AGFA, D. R. P. 267081; ( 7 . 1013 II, 1906; Frdl 11, 593). — F: 210° Ldslich in 
Schwefels&ure mit gelber Farbe, die beim Erw&rmen in Blau iibergeht. 

2. 9.10.2 1 - Trloxo-2-methy 1-9.1 0-dihydro-anthracen, 2-Formyl-anthra- 

ehinon, Anthrachinon-aldehyd-(2) CuHgO, = C,H 4 <£q>C,H,-CHO (8. 874). B. 

AUs 2 -Methyl -anthrachinon durch Oxydation mit Mangandioxyd und Schwefels&ure (AGFA. 
D. R. P. 267081 ; G. 1018 H, 1906; Frdl 11, 693) oder durch Oxydation mit Chromschwefel- 
s&ure in Eisessig Acetanhydrid und Verseifung des entstandenen Diacetats mit Salzs&ure 
(Ullbiank, Klikosnbsbo, B. 46, 715). Beim Erw&rmen von <u.<u-Dibrom-2-methyl-anthra« 
chinon mit konz. Schwefels&ure auf 125 — 130° (U., K., B, 46, 718). Durch Erhitzen von 
4 / -Dibrommethyl-benzophenon-carbons&ure-(2) mit konz. Schwefels&ure auf 160 — 180® 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 293981; C, 1016 II, 618; Frdl. IS, 921) oder von 
4'-Formyl-benzophenon-carbons&ure-(2) mit rauohender Schwefels&ure (20%SO a )auf 120 — 160® 
(Ch. F. Gr.-E., D. R. P. 293981). — Gelbliche Bl&ttchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 188® 
bis 189° (korr.) (U., K., B. 46, 7 1 6). Sehr wenig ldslich in heiBem Ather, heiBemLigroin und kal tern 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol, Eisessig und Aceton, sehr leicht in Pvridin und 
Anilin (U., K.). — Liefert beim Nitrieren mit Salpeterschwefels&ure 5 -N itro -antnr achinon - 
aldehyd-(2) (EokXbt, M. 85, 292). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 

[Anthrachinonyl-(2)]-acryls&ure (E., M. 85, 290). Gibt beim Kochen mit Hamstoff in Pvridin 
einen gelben, beim Kochen mit Thiohamstoff in Pyridin einen roten Ktipenfarbstoff (BASF, 
D. R. P. 241 805; C. 1018 1, 180; Frdl . 10, 748). Liefert mit Dimethvlanilin in Gegenwart von 
ZnCl t auf dem Wasserbad 2-[4.4 / -Bis-dimethylamino-benzhydryl]-anthrachinon (U., K., 
B. 46, 720). Gibt mit 1 -Benzolazo-naphthyIamin-(2) in heiBem Eisessig die Verbindung 
nebenstehender Formel (Syst. No. 3888); reagiert analog nr> 

mit den Azofarbetoffen aus 1- bezw. 2 - Diazo - anthra- C fl H 4 <p 0 >C i H # *HC-''’' 5 
chinon und ^-Naphthylamin (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. C H 


B. Aus 


-N a 


n 


o 


291983; 0. 1016 1, 1287; Frdl 18, 406). — Das Mono- 
phenylhydrazon sohmilzt bei 242° (korr.) (U., K., 

B. 46, 719). 

Verbindung mit saurem Natriumsulfit 
Krystalle. Sehr wenig ldslioh in kaltem Wasser, leicht 
(Ullm&nk, Kxjnoskbxsq, B. 46, 720). 

Monoxlm C„H,0^ = C 4 H 4 <^>C 4 H, CH:N- OH. 

bis 239° (Uujtf&NK, Kukoxkbxbo, B. 46, 719). Unldslich in Ather und Ligroin, sehr wenig 
ldslich in Benzol und Alkohol, leicht in siedendem Eisessig mit gelber Farbe. 


C|.H 8 O s -f NaHSO s . Fast farblose 
in heiBem Wasser und heiBem Alkohol 


Strohgelbe Nadeln. F: 238° 


BEILSTEIN'f Haadbuoh. 4. Aufl. Erg.- Bd. VU/VIII. 
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A*taCWHi*0 4 N J = CA<g3>C i H, OH:N N!C3H OA<§o>CA- B - Au* Anthra- 
chmon-§Mehyd-(2) and Hydrazinhydrat in essigsaurer Lflsnng (Ullmanh, KuhgXhbzbg, 

B. 46, 720). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 410°. Unldelioh in Benzol, Alkohol, 
Ather, Eiseiwig und schwer ldslioh in heifiem Nitrobenzol. Ldslioh in konz. Schwefel- 

s&ure mit gelber Faroe. 

Monosemioarb&zon Cj^uOjN, = C i H 4 <[^>C f H^*CH:N’NH*CO*NH t . Gelbe 

Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 397° (korr.) (Ullmajcn, KirnaMBXBG, B. 46, 719). Unldsliob, 
in Alkohol, Ather, Benzol and Ligroin, schwer ldslioh in heifiem Eisessig mit schwaoh gelber 
Far be, leioht ldslioh in heifiem Anilin and heifiem Nitrobenzol. Ldslioh in konz. Sohwefel- 
s&ure mit rdtlichgelber Farbe. 

1.0blor-antfaradhinon-ald«hyd.(8) ChHjO.CI = C 4 H 4 <^q>C,H 1 C1 • CHO (8. 874). 

B. Zur Bildung aus 1 -CWor-^.6>^brom-2-methyl-anthiachinon (BASF, D. R. P. 174984; 

C. 1906 11, 1371 ; Frdl. 8, 307) vgl. Ullmanh, BincXB, B. 46, 745. — • Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 198,5° (korr.) (U., B.). Unldslich in Ather und Alkohol, ldslioh in heifiem Eisessig, 
Benzol und Toluol mit schwach gelber Farbe, sehr leioht ldslioh in heifiem Nitrobenzol (tJ., 
B.). — Gibt beim Koohen mit Natriumbiohromat und Eisessig 1 -Chlor-anthrachinon-carbon- 
s&ure-(2) (U., B., B. 46, 746). Liefert beim Koohen mit Kupterpulver und Kaliumcarbonat 
in Nitrobenzol oder Naphthalin Dianthrachinonyl-(l.l')-dialdenyd-(2.2 / ) (BASF, D. R.P. 
241472; O. 19181, 174; Frdl. 10, 687). Gibt bei der Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure und darauffolgenden Oxydation einen naohohromierbaren TriarylmetiiMilarb- 
stoff (Bayer & Co., D. R. P. 258517; C. 1918 1, 1556; Frdl 11, 239). — Das Monophenyl- 
hydrazon schmilzt bei 269° (korr.; Zero.) (U., B., B. 46, 745). 

Monoxim C^HgO^Cl = C 4 H 4 <^^ 4 H/3CH:N-OH. Gelbe BUtteben (»as Bit- 

essig). F: 232° (korr.; Zero.) (Ullmanh, Benoxr, B. 46, 746). Schwer ldslioh in Ather und 
Alkohol, ldslioh in Benzol und in heifiem Eisessig. Ldslioh in alkoh. Natronlauge mit Toter 
Farbe. 

8-Chlor-anthraohinon-aldehyd-(8) C^H^Cl == C f H 4 <^>C i H f Cl*CHO. B. Aus 

3. o . & -Trichlor-2-methyl-anthrachmon duroh Erwftrmen mit konz. Schwefels&ure (BASF, 

D. R. P. 254450; C. 1918 1, 345; Frdl . 11, 546). Beim Erhitzen von 3-Chlor-a>.e>-dibrom 
2 - methyl - anthraohinon mit rauohender Sohwefels&ure (25% SO*) auf 130° (Ullmanh, 
Dasgttpta, B. 47, 559). — Blafigelbe Nadeln (aus Toluol), BUttohen (aus Eisessig). F: 237° 
(korr.) (U., D.), 229° (BASF). Unldelioh in Ather und Ligroin, ldslioh in Eisessig, leioht ldslioh 
in siedendem Benzol, sehr leioht in warmem Pyridin und Nitrobenzol (U., D.). — Gibt bei 
der Kondensation mit 2-Oxy-3-methyi-benzoes&ure und darauffolgenden Oxydation einen 
naohohromierbaren Triarylxnethanfarbstoff (Bayxr & Co., D. R. P. 258517; 0. 1918 1, 1556; 
Frdl 11, 239). — Das Monophenylhydrazon sohmilzt bei 265 — 267° (U., D., B. 
47, 560). 

Xonoxim (^,0*1*01 = C,H 4 <^>C 4 H l a-CH:N OH. Gelbe Kryitalle. P: 272* 

(Zen.) (Ullmanh, Dasgttpta, B. 47, 560). Sehr wenig ldslioh in Alkohol, Benzol und Eisessig, 
schwer in kaltem, leioht in heifiem NitrobenzoL Ldslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber, 
in alkoh. Natronlauge mit orangeroter Farbe. 

6-Nitro-anthraohinon-aldehyd^ «= 0,N • C l H t <^Q>C i H t • CHOe 3. 

Duroh Einw. yon Salpeterschwefelskure auf Anthrachinon-aldehyd-<2) (Eoxxkt, if. 88, 
292) oder auf d-[AnthrMhinonyi-(2)]-aoryls4ure (E., if. 88, 291). — Blafigelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 268°. UnlOslioh in Wasser, leioht ldslioh in heifiem Eisessig und ChtarbenzdL 
Die Ldsungen in Pyridin und Anilin sizftl in der K&lte gelb, in der Wftrme rot. Unldslkth in 
Alkalien. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig d-Nitro-entHrachinicm- 
oarbons&ure-{2). Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ict gelb und wird beim Br w&g m en sot 
unter Entwioklung von SO, und Bildung sines in Alkali mit vkdetter Farbe Produkts. 

— Das Monophenylhydrazon sohnmzt bei 312°. — Verbindung mit saurem Natrium* 
sulfit C^OfN+NafiSO,. Blafigelber, krystslliniaoher Niedenohkg. 

A Mtn C^H l4 0 4 N 4 => O^T*C 4 H tf <^>G s H t *OH:N‘N:GH*GA^Q>GA‘NO t . ' TM1* 

gelbe Kryrtalie (an* Nifcroben*ol oder Chlorbensol) (JEounrr, M. SB, 2tt). in ham. 

SchwefeliAnre mit grflogelber Pub*. 
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Sy*t. No. 702—703] BENZOYUNDANDION, OXALYLANTHBON 

2. 2-Benzoyl-indandion-(t.3), 1.3-Dioxo-2-benzoyl-hydrinden, o.y-Di- 

keto-0-benzoyl-hydrinden C„H 10 O, = C«H 4 <^>CHCO-<\H, bezw. des- 

motrope Formen (8. 874). B. Aus l-Oxo-3-imino-2-benzoyl-hydrinden (a. u.) beim 
Kochen mit Natronlauge (8 chE 3 BT i, Hum, B. 47, 3335). Beim Kochen von Indandion-(1.3) 
mit Phthals&uredi&thylester tmd Natrium&thylat in Alkohol (Das, Ghosh, Am. Soc. 41, 1223). 

2 - Benzoyl - indandion - (L8)-imid-(l) , 1 - Oxo -3 -imino -2 - benzoyl - hydrlnden 
CnHuOjN *» • CO • C a H c . B. Neben a-Benzoyl-a-[o-cyan-benzoyl]-aceton 

bei der Umaetzung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natriumbenzoylaceton in Ather oder 
Benzol (Scheiber, Haun, B. 47, 3335). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 237®. — Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge 2-Benzoyl-indandion-(l .3). 


3. Trioxo-Verbindungen C 17 H u 0 8 . 

1. 1-Methy l-l- benzoy l-indandion- (2.3), 2. 3-JHooco-l-methyl-l- benzoyl- 

C.BL • C(CH.) • CO • C*H t 

hydrinden C 17 H lt O t = ^ ^ . B. Aus 1 -Methyl-indandion-(2.3) bei der 

Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Ldsung (v. Braun, Kjrschbaxtm, B. 46, 3049). — 
Gelbliohe Kryatalle mit 1 H t O (aus Alkohol -f Ligroin). F: 195* (Zero.). 

5 -Nitro -1 -methyl -1 - benaoyl -indandion - (2.8), 6 -Nitro -2.3 • dioxo -1 -methyl- 

O.N • C t H a ■ QCH.) • CO • C.H* 

1- benaoyl-hydrinden C^HnOjN = ^ ^ . B. Aus 5-Nitro-l -methyl - 

indandion-{2.3) und Benzoylchlorid in sodaalkalischer Ldsung (v. Braun, HxmxR, B. 48, 
1278). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. — Gibt beim Kochen mit Alkohol Benzoe- 
s&ure&thylester. 

2. 2-Methyl-2-benzoyl-indandion-(1.3) f 1.3- JDioxo-2 -methyl-2 -benzoy l- 
hydrindenCypnOt = C.H 4 <gg>C(CH,) •C0*C a H 8 . B. Aus der Natrium verbindung des 

2- Methyl4ndandions-(1.3) und Benzoylchlorid in Chloroform (Hantzscjh, Gajewski, A. 382, 
302). — Kryatalle (aus verd. Alkohol). F: 127 — 128°. Leicht ldslich in den meisten Ldsungs- 
mitteln aufier Wasser und Ligroin. Absorptionsspektrum in Alkohol : H., G., A. 382, 311. — • 
Gibt bei der Zersetzung durch Alkalien eine bei 58° schmelzende S&ure. 


9. Trioxo-Verbindungen CnH^-^iOs. 


1. 10-0xo-t.9-oxalyl-9.10~dihydro-anthracen, 4.10-Oxalyl- oc— 
anthron-(9) C Ii H a O ai s. nebenstehende Formel bezw. desmotrope 
Formen. B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Aceanthren- 
ohinon (8. 436) mit 10®/oiger Kalilauge (Lxeberkann, Kardos, B. 47, 1204). 1^.1^ 

— jB sdeauxrote Nadeln (aus Aoeton). F: 283® (Zers.). Schwer ldslich in 

•Biz* • J 1 t j. • A _ t- ] A x n'Li 1 • J 


co- 


co 

X 

I 


Eisessig und Benzol, leichter in Alkohol und Aceton. — Gibt bei der Oxydation mit CrO, 
in Eisessig oder mit Salpeters&ure (D: 1,48) Anthrachinon-carbons&ure-(l ). Reduktion mit 
Zinkstaub und Essigs&ure oder Ammoniak: L., K., B. 47, 1206. Liefert mit methylalkoho- 
lischer SalzsAure einen Methyl&ther (Syst. No. 783). — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit 
oarminroter Farbe. Das Monophenylhydrazon schmilzt bei ca. 244® (Zers.). — AgC^HjO*. 
Rotbraun. 


/C,h 4 ,c.h 4 

Monoxlm Cj 4 H,0,N = OCQ ^CH CO oder OC' )CH'C:N-OH. 

C:NOH X C 4 H 4 ^- 


Brauns St&bohen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 234® (IjEbErmann, 
Kardos, B. 47, 1206). Leioht ldslich in Sodaldsung. Ldslich in kalter 
konzentrierter SchwefelsAure mit griiner Farbe. — Gibt beim Erw&rmen 
mit kons. SchwefelsAure die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 3240). 




VII, 876—877 

484 TRIOXO-VEBBINDUNGBN CnH 8 n- 2*08 MS <3nH*»-8o08 [8y«t. No. 708—704 


2. Trioxo-Verbindungen G 18 H u O r 

1 . a- IHme thy Imalonylfluorenon, *a- FluorenonditnethyUndandton “ C|gH u 0 4 
= CgHg^^prCgHg^Q^CH,)*. B. Aue ..a-Fluorendimethylmdandion" (S. 4S6) beim 

Kochen mit Natriumbiohromat in EiMwig (Frjcuwd, FUoobD) A. 414, 52). — * CWbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 263*; die Schmelze ist rot. Leicht lOalich in Chloroform nnd heiflem Bencol, 
sohwer in nnd Alkohol, unlflelioh in Ather nnd PetrolAther. Gibt mil der nachfolgen- 

den Verbindung Schmelzpunktsdepression. LOslich in konz. Schwefels&ure mit brauner Far be. 

2. p-Dimethylmalonylfiuorenon, ^-FluorenondimethyHndandion u C„H u O t 

= C,H,<QQ>C(CH,) t . B. Aus „/J-Fluorendimethylindandion“ (S. 435) beim 

Kochen mi t Natriumbichromat in Eisessig (Freund, Flusorxr, A. 414, 52). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 263°. Leicht lflslich in kaltem Chloroform, heiflem Benzol nnd heiflem 
Eisessig, unSslich in Alkohol, Ather und Petrol&ther. Gibt mit der vorangehenden Yerbindung 
Schmelzpunktsdepression . — Liefert beim Kochen mit Natronlauge x.x-Dimethylmalonyl- 
diphenyf-carbons&ure-(2) (Syst. No. 1323). 

3. Acetyl-diclnnamoyl-methan, a.a-Dicinnamoyl-aceton C^H^O, ■= (CjH, • 

CH : CH • C0)|CH • CO • CH, bezw. desmotrope Formen. B- Man setzt Cinnamoyi- 
aoeton in absol. Ather mit Natriumamid um und behandelt die entstandene Natriumverbin- 
dung mit Zimts&urechlorid (Lamps, Milob^dzka, B. 40, 2239). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 112 — 114°. — Geht beim Kochen mit 50%iger Essigs&ure in Dicinnamoyl- 
methan fiber. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine gelbe fluoresoierende LOsung. Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. LOsung eine rote F&rbung. 


10. Trioxo-Verbindimgen C n H 2n _ 2 «Og. 

1. Anhydro-bis-[a.y-diketo-hydrinden], Bindon C lg H 10 O t = 

W<Cg>CH • 0^)00 bezw. desmotrope 

Formen ( 8 . 876). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Zortman, A. 802 , 322; Wisliosnus, 
Schnsok, B. 60, 190 Anm. 2. — Bindon ist die Ketoform; beim Ans&uem der vialetten 
Ldsungen der Salze erh&lt man eine violette Enolform, die sich rasch wieder in die Ketoform 
umlagert (H., Z., A. 892 , 323). — F: 208-210° (H., Z., A. 892 , 324). LOslich in 
Chloroform, Benzol und Eisessig mit gelber Farbe, sohwer lftslioh in Alkohol mit violett- 
roter Farbe (H., Z.). Absorptionsspektrum der LOsung in Chloroform nnd Extinktions- 
koeffizienten der LOsung in Benzol: H., Z., A . 892 , 326, 327. — Liefert beim Erhitzen 
mit Methyljodid und Natriummethylat in Methanol C-Methylbindon (S. 485) (H., Z., A. 
892 , 325). {Gibt beim Erhitzen .... mit primAren aromatisohen Azninen .... (LubbSr- 
mann, B. 80 , 3138); W., Boh., B. 60 , 193); beim Erhitzen von Bindon mit 6 Tin. Anilln 
und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad entsteht Indandion-(1.3)-dianil (Syst. No. 1604 ) 
(W., Ppannbnstisl, B. 60 , 188). Bindon liefert mit Athylanilin in siedendem Eisessig 

1 -Athylanilino-3-[l .3-dioxo-hydrindyliden-(2)] -inden €^<^>0 : C<qjj>C • • C f H § 

(Syst. No. 1874) (W., Soh., B. 60, 195). Gibt mit Limethylanilin in Gegenwart von ZnCl* 
bei 200° l-[4-Dimethylamino-phenyl]-3*[1.3-dioxo-hydrindyliden-(2)]-inden 

CA<co> C:C <0^H 4 > C C « H « (Sygt. No. 1874) (W., Son., B. #0,187). SHnw. von 

Diphenylamin in Gegenwart von Znd t : W., Sch., B. 60 , 198. Beim Koohen von 
mit Phenvlgiykokoll, N.N'-Diphenyl-hamstoff oder NN^Diphenyl-thiohamstolf in Fifftitrlg 
entsteht Bindonmonoanil (W., Sch., B. 60 , 192). Bindon gibt mit Sulfanils&ure in Eismniir 

bei Gegenwart von Natriumaoetat Bindon-mono - p - sulfoanil (W., Sch. , B. 60 , 194). 

NaC u H 9 0 t . Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Z., A. 892 , 326. 

Bromblndon C„H.0,Br = C,H 4 ^>C;0<^fe>CO oder 

CA<co> C H C <^.*>CO bezw. deemotrope Formen (8. 877). F: 204 — 205* (BjurmCH, 

Zobtman, A. 889 , 325)'. Lost sieh in Alkalien mit dnnkelviolettroter Farbe; wild dumb 
Sftoren unver&ndert gef&llt. 
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Syrt.No.704— 706] BINDON, 1-BENZOYL- ANTHRACHINON 

2. C-Methyl-bindon C w H lt O a = C,H 4 <^>C:C^«®|> ? CO oder 
CO C H 

C 6 H 4 <^qq^>CH • bezw. desmotrope Formen. B. Aus Bindon und Methyl- 

jodid in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol (Hantzsch, Zortman, A . 882, 
325). — Grtinlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 174°. Extinktionskoeffizienten der 
LOsung in Benzol: H., Z., A. 892, 327. Lost sich in Alkalien mit roter Farbe. 


11. Trioxo- V erbindung C n H2n-280 3 . 

Tri benzoyl methan und [a-0 xy- ben zalj-d i benzoyl -me than, a- Phenyl - 
^./9-dibenzoyl-vinylalkohol C2^ 16 0 8 = (C 4 H 6 CO) 8 CH und (C 6 H 6 CO)*C: 
C(OH) • C 6 H fi (8. 877). 

a) Enolform, a-Form C ia Hi ? 0, ==(C fl H 6 CO) f C:C(OH) C 6 H 6 (8.877). B. Man fiigt 
5 g Phenyl- [a-oxy-styryl]-keton ( Dibenzoyl methan) zu einer Suspension von 0,5 g Natrium 
in absol. Ather, ftigt nach 24 Stdn. 6 g Benzoylchlorid zu, erhitzt einige Stunden, verdiinnt 
mit Wasser, s&uert die w&fir. Schicht mit Salzs&ure an und extrahiert mit Ather; als Neben- 
produkt erh&lt man eine geringe Menge der Ketoform (Abell, Soc. 101, 998). — Das durch 
F&llen der alkal. LOsung mit iiberschussiger Salzsaure erhaltene alkalifreie Enol schmilzt 
in ROhrchen aus Jenaer Glas bei 155°, erst^rrt bei weiterem Erhitzen wieder und schmilzt 
emeut bei ca. 240 — 245° (Schmelzpunkt der Ketoform); in ROhrchen aus gewOhnlichem 
Glas geht das Enol, ohne vorher zu schmelzen, in das Keton uber und schmilzt dann bei 
223 — 230°; dasselbe Verhalten zeigt mit Essigsaure gefalltes Enol, das noch Alkali enthalt, 
auch in ROhrchen aus Jenaer Glas (DiEckmann, B. 40, 2210). Die von Claisen (A. 291, 
95) beobachtete momentane Umwandlung in die Ketoform durch Losungsmittel ist durch 
Gegenwart von Alkalien bedingt; bei Abwesenheit von Alkalien erfolgt die Umwandlung 
erheblich langsamer (D.). 

b) Ketoform, 0-Form C aa H 1# 0 8 = (C 6 H 6 *CO) s CH (S. 878). B. {Aus der Enolform 
.... beim XTbergieOen mit Alkohol .... (Claisen, A . 201, 95}; vgl. dazu Dieckmann, B. 
49, 2210). — Schmilzt in ROhrchen aus Jenaer Glas bei 245 — 250°, in ROhrchen aus gewOhn- 
lichem Glas oder bei Gegenwart von alkalischen Agenzien bei ca. 223 — 230° (D., B. 40, 2209). 


12. Trioxo- V erbindungen C n H2n-3o0 3 . 


t. Trioxo-Verbindungen CnH u O t . 


1. l-Benzoyl-anthrachinon, Phenyl-anthrachinonyl-(l)-keton C m H m O, = 
C,H 4 <^^>C,H, • CO • C a H 5 . B. Aus Anthrachinon-carbonsaure-(l)-chlorid, Benzol und A1C1 S 


( Schaarschmidt, B. 48, 837). — Gelbliches Krystallpulver. F: 229°. — Die LOsung in konz. 
Schwefels&ure ist bla&gelb, wird auf Zusatz von Kupferpulver grim und scheidet dann beim 
Verdiinnen mit Wasser einen blauvioletten Niederscnlag ab. Die Ldsung in alkal. Na a S a 0 4 - 
LOsung ist rot. 

l.[4«Chlor • benzoyl] - anthraohinon, [4-Chlor-phenyl] -anthraohinonyl-(l) -keton 
c m h u o ,C1 c= C a H 4 <QQ>C i H # ‘CO*C e H 4 Cl. B. Aus Anthrachinon-carbons&ure-(l)-chlorid, 


Chlorbenzol und AlCl a ( Schaarschmidt, B. 48, 835). — Br&unlichgelbe Plattchen (aus Eisessig). 
F: 238® (unkorr.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumpulver in konz. Schwefels&ure 
griine Krystalle einer Schwefels&ure verbindung, die beim Behandeln mit Wasser violettblaues 
a.a'-Bis-[4-chlor-phenyl]-a.a / -di-anthrachinonyl-(l)-&thylenglykol(?) (SysL No. 864) liefert 
(Sch., B. 48, 973; Sch., Irinetj, B. 49, 391). Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak: 
Soh., I., B. 49, 394. Gibt mit Hydrazinhydrat in Toluol die Ver- • N 

bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3578) (Sch., B. 48, ^n.n xx pi 

836). — Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist gelb, wird auf Zu- n | fl 4 

satz von etwas Kupferpulver griin und scheidet dann auf Zusatz 
von Wasser einen violettblauen Niederschlag (s. o.) aus (Sch., B. I I f I 

(Sch., B . 


48 , 

48 , 


Die LOsung in alkal. Na s S 1 O 4 -L0sung ist rot 



486 


VU, 879 
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2 . 8-Ben*oyt-P* u *r<u>Mnonj rhwyl~anthrachinonyt-(8)-keton CnH„O t =» 

c ( h 4 ^§J>cacoca. 

l-Chlor-8-ben*oyl«anthrachlnon , Phenyl - [1 - chlpr - anthr&ohinonyl - (2)] -keton 
C n H u O,Cl » C f H 4 <^>C i H 1 Cl • 00 • Gfig. B. Aus 1 ^hlor-anthraohinon-carboxis&ure-(2)- 

ohlorid, Benzol and AlCl.bei 60* (Scbaabscbbidt, Hbbzbvbsrg, B. 51, 1283). — Gelbe 
BlAttchen (aus Eiaeas ig) F: 196*. — Liefert mit wiflrig-alkoholischem Ammoniak bei 170* 
bis 176* l-Amino-2-benzoyl-anthraolunon. 

8 - Chlor - 8 - benaoyl • anthraahinon, Phenyl- [8-ohlor-anthranehinonyl- (2)] -keton 
OJSL n OJ3i — C f H 4 <^>0 8 H/2*CO*C # H|. B. Man kocht 3-Chlor-anthrachinon-carbon- 

sAure-(2) mit PCI. in Benzol, destilliert die HAlfte dee Benzole ab and erhitzt n&oh Zaeatz 
von A1C1* einige Stunden zum Sieden (Ullmanu, Dasgupta, B. 47, 666). — Fast farbloee 
Tafeln (aoe Ripessig). F: 196* (korr.). Sehr wenig ldelich in Alkohol, leiehter in Benzol, Eie- 
eesig and Nitrobenzol, lOelioh in ksltem Pyridin. — Gibt mit konz. Ammoniak and etwas 
Kapferpalver bei 190 — 200* 8-Amino-2-benzoyl-anthrachinon. — Die L6eong in konz. 
SohwefelsZare ist grtinlichgelb. 

8- [4-Chlor-benzoyl] -anthraohinon , [4-Chlor-phenyl] -anthraohinonyl-(3)-keton 
CnHjiOjCl = C § H 4 <qq>C 0 H i - CO • C g H 4 Cl. B. Aoe Anthraohinon-carbons^ 

and Chlorbenzol bei Gegenwart von A1C1 8 (HOehster Farbw., D. R. P. 266821; C. 19181, 
676; Frdl. 11, 628). — Gibt mit Aminoanthraohinonen bei Gegenwart von Natriumacetat 
and Kapferohlorfir in siedendem Nitrobenzol Kdpenfarbstoffe. 

1 - Chlor -9 - [8.4 - diohlor - benzoyl] - anthraohinon, [2.4-Diohlor-phenyl] -[1-chlor- 
anthraohinonyl-(8)] -keton C n H 9 O t Cl 1 = C f H 4 <p0>C g H t Cl*CO*C g H 1 Cl g . B. Aus 1-Chlor- 

antbraehinonHMurbone4are^2)^blorid d (j 

and m-Diohlorbenzol in Gegenwart • • 

von AML (BASF, D. R. P. 272297; f^i f^i 

C' 19141, 1387; FrdU 11, 669). — r c^L J tt 

liefert mit Natriomeolfid in sieden- * nn . 

dem verddnntem Alkohol 6-Chlor- X r 'Y^ u y J N^ 

3.4-phthalyl-thioxanthon (Formal I). I I „ J J 1 i 1 J 

Gibt mit n-TdlaoLralfamid in Gegen- ^ CO 

wart von Natriomaoetat and etwas Kupferoxyd in siedendem Nitrobenzol 6-Chlor-3.4-phtha- 
lyl-aoridon (Formal II). 

2. Trioxo-Verbindungen 

1. »-Bhenyl~2-bensoyl-indand,Um-(1.3) C tt H M 0, - C^ 1 <^>0(C t H t ) • CO • C.H, 

(8. 879). let ale lrBenzoyloxy-2-phenyl-mdan-(l)-on-(3) (Syet. No. 906) arkannt warden 
(Hantzsch, A. 898, 300). 

2. 1-ff-Toluyl-anthrMhinon, p-Tolyl-anthrachinonyl-(l)-keton C tt H u O g n 
0 g H 4 <^>C g H g • CO • C g S 4 • CH g . B. Man veraetzt aina LOeong von Antbraobinon-carbon- 

s*ure-(l)-chlorid in Toluol bei 16 — 20* mit A1C1 S (Schaarschmtdt, B. 49, 887). — PlAttohen 
(aoe Eisessig). F: 200*. Leioht lOslich in organisohen Lfteungemitteln. — Die gelbe LOeong 
in konz. SonwefelsAoze fftrbt sich aof Zaeatz von Kupfer- oaer Alaminiampalver grfln ana 
gibt dann mit Waeser einan blauen Niaderechlag. Die LOeong in alkal. Na t S t 0 4 -L6ralg 
let rot. 


ia t S t 0 4 -L6ralg 


3. 2^Toluyl^anthrachinan f p-Tolyl~anthrachirumyl~(»)-keton C ta H M 0 9 «i 
C g H 4 <0Q>C g H g • CO • C 4 H 4 • CH g . B. Aoe Antbraohinon-earbone&am-(2)-cldorid, Toluol 

undAlGt bei 66—76* (SoHAABacKMiOT, B. 48, 838). — Kryatalle (aoe Toluol). F: 181—182*. 
Gibt bei der Reduktion mit Alaminiampalver and konz. Sohwefels&ure and Aoetyiierang 
dee Reaktioneproduktee mit Aoetaahydm and Natriomaoetat naben andnen Varbindungen 


entsteht das Aeetat dee p-Tolyl^athryl-{2)-oarbinols (Sob., I., B. 4 
Schwefeleiure mit eehwach gelber Farbe (Sob.). Die LOeong in 
grfin (Sob.). 


alkal. Na t S t O 4 -L0snn( let 
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l-CMor-2-p-toluyl-anthraohinon, p - Tolyl - [1-ohlor - anthraohinonyl- (2)] - keton 
CiiH lt O a d = C 6 H 4 <QQ>C € H f Cl • CO • C|H 4 • CH a . B. Man kocht 1 -Chlor-anthrachinon- 

carbona&ure-(2) mit PC1 6 in Toluol, tr&gt in die erhaltene Ldsung nach dem Erkalten AlCl a 
ein und erw&rmt 2 Stdn. auf 60 — 70® (Schaarschmidt, B. 48, 838). — Schwach br&unliche 
Rrystalle (ana Eiseaaig). F: 193°. — Die L&aung in alkal. Na 1 S 1 0 4 -L6eung ist rotbraun. 

3. Trioxo-Verbindungen C M H ie O,. 

1. 2-o - Tolyl -2 - benzoyl - indandion - (1.3) Ct,H ia O a = 
C 4 H 4 <^q>C(C 4 H 4 *CH 3 )*CO*C 4 H 4 (8.879). 1st als 1 -Benzoyloxy-2-o-tolyl-inden-(l)- 
on-(3) zu formulieren (Hartzsch, A. 892, 300). 

2. 2-m- Tolyl -2- benzoyl - indandion - (1.3) C.aH 14 0 3 = 
C 4 H 4 <^QQ>C(C 6 H 4 *CH s )‘CO'C e H 4 ( 8.879). 1st ala 1 -Benzoyloxy-2-m-tolyl-inden-(l)- 
on-(3) zu formulieren (Haktzsch, A. 892, 300). 


13. Trioxo-Verbindungen C n 


Trioxo-Verbindungen C^H^O,. 


1. 2.3-Ththalyl-fluorenon, „Anthrachinon-(2.3)- 
fluorenon" C tl H 10 O 3 , a. nebenatehende Formel. B. Man 
diazotiert 3 - Amino - 2 - benzoyl - anthrachinon mit Natrium- 
nitrit in konz. Schwefels&ure, veraetzt daa Beaktionsgemiach 


C(K^ 

CO 

mit etwaa Kupferpulver und erw&rmt auf dem Wasserbad (Ullmann, Dasgupta, B. 47, 
668). Beim Sohmelzen von 3.4-Phthalyl-fluorenon mit Atzkali bei 220 — 226° und Behandeln 
dea entatandenen S&uregemischea mit konz. Schwefels&ure ( Schaarschmidt, HxrzknbXrg, 
B. 51, 1236). — Schwach rotgelbe Nadeln (aua Nitrobenzol). F: 366° (korr.) (U., D.). Un- 
ltielich in Alkohol, Benzol und Eisessig, ziemlich lfelich in Nitrobenzol und Pyridin mit 
schwach gelber Farbe; die Lfiaung in konz. Sohwefela&ure ist tiefrot (U., D.). — Gibt eine 
grtine Hydrosulfitkupe, aua der Baumwolle schwach gelb gefarbt wild (U., D.). 

2. 3.4-Ththalyl-fluorenon , „Anthraohinon-(2.1)-fluore- 
non“ C«H 10 O„«. nebenatehende Formel. B. Man diazotiert 1 - Amino- 
2-benzoyl-anthrachinon mit Nitroaylschwefels&ure, verdiinnt die Diazo- 
ldsung mit Eiawaaaer und erw&rmt nach Zusatz von Kupferpulver auf 
dem Waaaerbad (Sohaarschmedt, HxrzXkbxrg, B. 51, 1234). — Gold- 
gelbe Bl&ttchen (aua Nitrobenzol). F: 317* Schwer lOslich in Alkohol 
und Ather, leieht in Toluol, Pyridin und Nitrobenzol. — Gibt beim 
Sohmelzen mit Atzkali ein Gemisch von S&uren, aus dem man bei der Behandluns mit 
konz. Sohwefela&ure 2.3-Phthalyl-fluorenon (s. o.) erh&lt. Gibt eine rote Hydrosulfitkupe. 



14. Trioxo-Verbindungen C n H 2n _ M 0 8 . 

1. Trioxo-Verbindungen C^H^Oj. 

1 . 2-Naphthoyl-( t )-anthrachinon , a-Naphthyl~P-anthrachinonyl-keton 
CuHjjO, =» C,H 4 <S2>C,H, • CO ■ C^oH,. B. Neben /J-Naphtbyl-0-anthraohinonyl-keton 

aus Anthrachinon -carbonsiure-(2)-<)hlorid, Naphthalin und A1C1, in Nitrobenzol bei 76—80* 
(Scholl, Sub, A. 804 , 166). — Hellbraune Bl&ttehen (aus Chloroform + Alkohol). F: 166* 
bis 166,6*. Leioht lOslioh in Aoeton, Chloroform, Benzol und Pyridin, schwerer in Eaaig- 
ester Fiseesig , schwer in Alkohol. — Gibt beim Brhitzen mit A1C1, auf 140—146* 

6.7-Phthalyl-l .9-benzanthron-(10) (S. 488) (Son., S.; vgl. Sch., D. B. P. 239761; C. 101111, 
1498; Frdl. 10, 682). — Die LOeung in konz. Schwefelsiure ist rotbraun, die Hydrosulfitkiipe 
ist grfln (Soh., 8.). 
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2. 2-Naphthoyl-(2)-anthrachinon , ft-Naphthyl-P-anthrachinonyl-keton 
Ct|H 14 O t = C f H 4 <QQ>C f H 1 *CO‘C| 0 H ? . B. Neben a-Naphthyl-^-anthrachinonyl-keton 

auB Anthraohinon-oarboiig&ixro-(2)*oli]orid v Naphthalin mid A1C1. in Nitrobenzol bei 76 — 80* 
(Scholl, Sub, A. 894, 156). — Citronengelbe, mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). F: 176° 
bit 177°. — Ver&ndert sich nioht beim Erhitzen mit A1C1 S . Die L&sung in konz. Schwefel- 
s&ure ist rot. 


2. Verbindur : s. nebenstehende Formel. 1st die von 

Fboht (B. 40, 3890) ala poly meres o.y-Diketo-0-o -xylylen- 
hydrinden^H^Ot)! (Hptw. Bd. VII , 8. 824) und von Radtx- 
Lxaoxr ( C . 1918 ll, 1364) als Anhydro-bis-[iu 


c<co> c « H « 

0|H 4 C<^^>C,H 4 formulierte Verbindung 

(Radtxlbsotx, Johksctt, V. 19841, 2249). — B. Neben Indan-indandion-(1.3)-spiran-(2.2 / ) 
(S. 433) bei der Umsetzung von Indandk>n-(1.3) mit o - Xylylenbromid in Gegenwart von 
Natrium&thylat (R.; vgl. R., J.). — KryBtalle (aus Ligroin). Fs 262° (R., J.). — Einw. von 
alkoh. Kalila^ge und von Phenylhydrazin: R.; R., J. 

3. Phonvl-tribenzoyl-methan C t8 H 10 O 3 =G 9 Q 5 -C(GO*C|H 5 )3 B. Neben 

anderen Verbindungen bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromia auf a.0-Dibenzoyl -styrol 
vom Sohmelzpunkt 129 # (Hahn, Mukbay, Am. Soc. 80, 1489). - KrystaUe(aus Alkohol). F : 157°. 


15. Trioxo- V erbindungen CnH^-ssOa. 


1. 6.7-Phthaly 1-1. 9-ben zanthron -(10), 6.7-Phtha- 
ly'-peribenzanthron C^H^Og, s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Erhitzen von a-Naphthyl-)3«anthraohinonyl*keton 
mit A1C1. auf 140— 145 # (Scholl, Sub, A. 894, 167; vgl. 
Sch., D.R.P. 239761; C. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 082). — 



Dnnkelgelbe Nadeln (aus Anilin). F: 326 — 326 f (unkorr.). — Gibt bei der Oxydation mit 
Chroms&ure in Eiseasig 0.7-Phthalyl-anthrachinon-carbons4ure-(l). Gibt mit alkal. N^S.Ch- 
LOsung eine grtine Kiipe, aus der Baumwolle gelb gef&rbt wird. Beim Sohmelzen mit Kali 
entstent ein sohwarzblauer Kftpenfarbstoff. — Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist rot. 


2. a.«-Dioxo-a./?.y.a-tetraphenyl-d-acetyl-/?-amylen C sl H M O t ■» C S H* • CO • 
CH(CO • CH S ) • (/(CfHg) : C(C^$) • CO • Cfi $ . B. Beim Kochen von o.«-Dioxo- 
cud.y.# - tetrapheny 1# smylen (S. 464) oder a-Oxy-#-oxo-a.y.d.s - tetraphenyl-a.y-pentadien 
(S. 454) mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Dxltkbv, Bottlbb, B. 08, 2051). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172 — 173*. 


16. Trioxo- V erbindung CaHm-^O,. 



17 . Trioxo-V erbindungen CnH^.^Og. 
TrUxe-Vtrbindungen 

*•' £*•*»*"- ^ Indandion - (1.3) - ipiran - (2.V)] C u VL n O t - 

0, <b < £ £ ^^)C.H 4 . Die Ton RABtruncnr (O. 1018 H, 

1364) so formulierte Verbindung hat naeh R., Johxscu (<7. 1984 1, 2249) die Zusammen- 
setzung CjgHjgO, und die oben angegebene Konstitution. 
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2. Anhydro - bis - / di-hydrindon - (1) - spiran - (2,2')] C M H aa O a = 

C(^^*^>C 6 H 4 ( ?) . B. Aus Dibenzylmalonylchlorid 

bei der Destination mit AJC1 8 unter gewtfhnlichem Druck (Ljcuchs, Radulbsctt, B. 45, 
200). In geringer Menge bei der Destination von Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2 / ) (S. 434) 
mit A1C1 8 oder mit Natriumacetat (L., R., B. 46, 201). — HeUrote Nadeln (aus Eisessig). 
F : 256 — 257°. Unl&slich in Petrol&ther, schwer l&slich in Ather, beiBem Benzol und Alkobol 
mit gelber Farbe, leichter in warmem Chloroform, Aceton und Eisessig. Lttslich in Natron- 
lauge und Ammoniak mit blauvioletter Farbe, unlOslich in Sodalflsung. Die ammoniakaUsche 
L&sung wird beim Erhitzen mit Zinkstaub entfarbt. 


18. Trioxo-Verbindung C n H 2 n _ 5 2 0 3 . 

3.5.8 -Tri benzoyl - pyre 11 C^H^Oa , a. nebenatehende 
Formel x ). B. Neben 3.8-Dibenzoyl-pyren aus Pyren und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von A1C1 S in CS a (Scholl, D. R. P. 239761; 

C. 1011 II, 1498; Frdl. 10, 682; Sch., Sm, A. 804, 162). — 
Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 239 — 240°. — Gibt mit AlCh bei 
raschem Erhitzen auf 160° Benzoylpyranthron (s. u.); bei fang- 
samem Erhitzen werden die Benzoylgruppen wieder abgespalten. 



COC 6 H 6 


COC 6 H 5 
Beim Erhitzen mit A1C1 S 


auf 170® entsteht Pyranthron (S. 463). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelblichrot. 


19. Trioxo-Verbindung C n H 2 n - 56 03 . 


Benzoylpyranthron C a7 H 18 0 8 , a. nebenatehende Formel- 
B. Aus 3.5.8-Tribenzoyl-pyren bei raschem Erhitzen mit A1C1 3 
auf 160° (Scholl, Sebr, A. 804, 164). — Metallglanzende, rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit blauer Farbe. 


ct 


CO 


c 


coc 6 h 6 

CH 

6 


-CO- 


n 


20. Trioxo-Verbindung CnH2n_7o0 3 . 


3.5.8-Tri-a-naphthoyl-pyren(?) 1 ) C 48 H 88 O a , a. neben- 

steliende Formel (?). B. Aus Pyren und a-Naphthoylchlorid in 
Gegenwart vonAluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl, 
D.R.P. 239761 ; G. 1011 II, 1498; Frdl 10, 682). — F: 218—219°.— 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 155° ein Produkt, 
das sioh in alkal. Na a S a 0 4 ~L6sung mit blauer Farbe aufldst. 


C^-CO-^-CO-CtoH, 


LXJ (?) 

LJ-CO-QwII, 


D. Tetraoxo-Verbindungen. 

1. Tetraoxo-Verbindungen C n H2n-80 4 . 

1. 1 - Acetyl -cyclohexantrion-(2.4.6) C 8 H 8 0 4 - CH a COHC<^;°g*>CO 

iat deamotrop mit 2- Acetyl -phloroglucin, Syat. No. 798. 

2. 1.1 -Dimethyl-3-butyryl-cyclohexantrion-(2.4.6), Butyrylfilicins&ure 
C, J..O. = OCgg 00 ’ CHil ' CH » ‘ ^ ‘ g g>C(CH a ), bezw. deamotrope Formen 
( 8 . 886 ). 

8. 886, Z. 8 v. o. atatt „8yst. No. 4866 “ lies „Bd. VIII, 8. 676“. 

*) Bealffernng Ton Pyren a. S. 305 Anm. 
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2. Tetraoxo-Yerbindungen OnH^-ioO*. 

1. Cyclohexcn-(1)-tetron-(3.4.5.6) r Dichinoyl C,H,0 4 — OC<(^ : Q 5 /CO- 

Gyolohexen-(O-dion-(4.0)-dioxlin-(&£) , Diohinoyldioxim bezw. 2.4 - Dinltro»o- 
rMorotn CAO«N, = OC<r9 ^ N OH) ‘^ >C:N OH bezw. HO • Ck > ^ 0) ‘ C(( ^>C- NO 
( 8 . 886 ). M&gnetUche Suaoeptibilit&t: Pascal, £{..[4] 0, 812. 

8. 886, ZeOe 19 v. u. ttatt „0. 1888“ lies „0. 1808“. 

2. 1 -Mcthyl-cyclohcxen-(l)-tctron-(3.4.5.6), Methyldichinoyl, Tolu- 
dichinoyl CtH 4 0 4 = OC<^“°°>CO. 

1-Methyl-oy olohexen- (1) -dion- (8.5) -dioxim- (4.6) bezw. 2.4-Dinitroso-3.5-dJoxy- 
1 • methyl • benaol, Dinitroaooroin C^O.N, = HO NiCk^^^ ^ '^^ >00 bezw. 

ON • ' OH (8.887). Elektrische Leitf&higkeit in Aoeton and Aceton- 

Wasser • Gemischen : Sluitkr, C. 1912 II, 1273. 


3. Tetraoxo- V erbindtmg C n H 2n _ 14 0 4 . 

Bis-[3.5-dioxo-cycl ohexen-(t)-y I] C lt H 10 O t = 



Bis-[2.4.4.e.6-pentachlor-&6-dioxo-cyclohexen-(l)-yl], „Dekachlordiresorcin 4< 
CyOAn = a * c <C0 • OO^ ‘ C0> CC1 ‘- R 5611,1 Etoleiten eineB kr«tigen Chlor- 

stroma in ein nicht gektihltea Qemisch aus S.S.S'.S'-Tetraoxy-diphenyl und Eisessig (v. FeTed- 
bxohs , ( 7 . 1010 I, 975). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170 — 177°. Leicht Ifelich in Aoeton, 
ldslioh in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 


4. Tetraoxo- V erblndtmgen CoH^-wO,. 


Totraoxo-Vorbindungen CuH,®* 


1. Bis- [8. 6-dioxo-cyclohexadien-(. 1.4)-ylJ, Diphenyldichinon-(2.5;2'.6'), 
JH-p-chinon C^^O* = HC<^;^>C C<^§g>CH (8. 898). Gelbe Blitter 
(aus Eisessig), rotbraune Nadeln (aus Benzol). F: 196° (Bobschb, Scholticn, B. 60, 505). 

2Mphenyldidhinon*<2£; 2'.5')-dioxiin-(5.6') bezw. 5.5VDinitroso-2.8'-dioxy-diphenyl 

NO NO 



OH OH 


Aus 2.2'OKoay-diphenyl und Natriumnitrit in verd. Essigs&ure bei 0 ° (BoeschX, Scholtzn, 
B. 60, 694). — Dumkakelbes Krystallpulver. F&rbt sicn oberhalb 200* allmfchlich dunkel; 
verpufft bei 227 — 228°. Sehr wenig lfislich in heiBem Wasser und Eisessig, unl5slich in Ather, 
Benzol und Chloroform. L5st sioh in verd. Alkalien mit brauner Farbe. — Verharzt beim 
Koehen mit Alkohol. 


2. Bi*-f3.4-dioxo^clohcadien-(1.5)-yl], IHphenyldichinon-(3.4 ; 
^-o-oMnon C.A0, - 0C<^;^>C.C<®;gg>C0. 
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Diphenyldlohinon - (&4;8'.40 - tetraoxlm CnH, 0 O 4 N 4 == 

HO'N;( k^ K ' OH) ' ^y!-(y ^ ,C(!N,0 ^C;N-OR B. Au* Bis-beniofuroxan 

y ~\ Z^N,Q, (Syst. No. 4718) dureh Einw. von Hydroxy lamin in verd. 

Natronlauge bei 50°(Grxkn, Rows, Soc. 108, 2027). — Braunes, amorphes Pulver (aus alkal. 
Lasung durch EssigB&ure abceschieden). F: 235°. Sehr wenig lOelich in organischen LOsungs- 
Mitieln; leioht lOsfich in Alialien und konz. S&uren mit roter Farbe. — Durch Oxydation 
mit NaOCl-LOsung entsteht Bis-b enzofuroxan. Beim Erhitzen mit Alkalien erh&lt man Bis- 

benzofurazan Qfl ^/X (Syst. No. 4707). 


5 . Tetraoxo-Verbindungen C n H 2 n- 220 4 . 


co. 






CO. 


CH 5 


S 1 * 


Tetraoxo-Verbindungen c 14 h,o 4 . 

1 . 1.2.9.10-Tetraoxo-1.2.9.10-tetrahydro-anthra- 
cetif Anthrad,ichinon-(1.2 ; 9.10) C,*H 8 0 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der Oxydation von Alizarin mit Bleidioxyd 
in Eisessig und Ather unter Kiihlung (Dimboth, Schultzs, A. 

411, 349). — Wurde nur in Lasting erhalten. Bei Einw. von schwefliger S&ure entsteht Alizarin. 
Aus Kaliumjodid-LOsung wird Jod frei gemacht. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die Eisessig-Ather-Ldsung entsteht ein Chloralizarin, beim Zutropfen von Schwefels&ure 
entsteht Purpurin. 


2. 1.4.9.10 - Tetraoxo - 1.4.9.10 - tetrahydro - anthra - 
cen f Anthradichinon - (1,4; 9.10), Chinizarinchinon 
C 14 H-0^, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Chinizarin durch 
Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur 
(Dimboth, Schultzs, A. 411, 346; vgl. Lssskb, B. 47, 2526). — Strohgelbe Nadeln (aus 
Benzol + Ligroin). F: 211 — 213° (Zers.) (auf 205° vorgew&rmtes Bad) (1)., Sch.). Leioht 
ldslich in Chloroform und Aeeton, ldslich in Benzol und Aikohol, sehr wenig ldslich in Ligroin 
und Wasser; die LOsungen sind gelb und zeigen keine Fluorescenz (D., Sch.). — Gent in 
w&fir. Lasung oder Suspension Dei Zimmertemperatur langsam, beim Koehen sofort in 
Chinizarin und Phthals&ure liber (D., Sch.). Oxydiert Hydrochinon zu Chinhydron, Jod- 
wasserstoff zu Jod; wird von schwefliger Saure sehr rasch zu Chinizarin reduziert (D., Sch.). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff m die L5sung in Eisessig entsteht 2-Chlor-l .4-dioxy- 
anthrachinon (D., Sch.). Gibt bei der Einw. von konz. Schwefels&ure Purpurin (D., Sch.). 



8.8 -Diohlor- anthradichinon- (1.4; 0 AO) C 14 H 4 0 4 C1*, s. 
nebenstehende Formel. B. Eine Verbindung, der dies© 
Konstitution zugeschrieben wird, entsteht bei der Oxydation 
von 1.4*Diamino*anthrachinon mit Alkalichlorat und Salz- 
s&ure (Hdchster Farbw., D. R. P. 258556; C. 19181, 1641; Frdl. 11, 549) 


L l L Aa (t) 


6. Tetraoxo-Verbindtmgen C n H 2ll -2#0 4 . 
t. Bis-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)], Bisdiketohydrinden C ls H 10 O 4 = 

C»H 4 <^)CH • bezw. desmotrope Formen (8. 897). Absorption*- 

spektrum in Chloroform: Hantzsch, Listsb, A. 898, 321. — Die Alkalisalze und das 
Silbersalz sind braun. — Das Caloiumsalz und das Bariumsalz sind tiefrot und leioht 
ldslich. — Das Zinksalz und das Cadmiumsalz sind braun. — HgC 18 H 8 0 4 . Farblos bis 
sohwach rOtlich. Ziemlich leioht ldslich in Aeeton. — Tl a C 18 H 8 0 4 . Rotbraun. — PbC 18 H 8 0 4 . 
Blau. Ziemlich schwer ldslich. 

*) Eine Verbindung, die frdher Anthradiohinon-(1.2;9.10) aufgefaBt wurde (A. G. PER* IN, 

W. H. Piunr, Soe. 47, 684), 1st von A. Q. Pebkin, 8 swell ( Soe* 188, 3032) sis Di- [anthra 
ohinonyl-(2)]-aulfon [C«H 4 (C0)|C 8 H 8 ]|60 t (ffptw. Bd. XI, S . 338) srkannt wordan. 
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2. Tetraoxo-Verbindungen C^H^O*. 


1. 1.2 (Oder 2.3) - £H- 
methybnalonyl-anthra- 
chinon, » Anthrmhinon - 
dimethylindandion * 

Hj, 0 4 , 8 . nebenstehende 


c: 


CO • C(CH|)| 


/COv 

I I >C(CH S ), 


tformeln. B. A ns 1.2 (oder 2.3)>Dimetbylmalonyl-anthraoen durch Oxydation mit Chrom- 
s&ure in siedendem Eisessig (F nxintt), Ixsxschkb, A. 809, 226). — Wurde nioht ganz rein 
erhaJten. Hellgelbe S&ulen (aus Eisessig). F: 231 — 232*. Sohwer ltolich in CS t , Chloroform 
und Benzol, ziemlioh leioht in Alkohol, Ather und Eisessig. — F&rbt sioh an der Luft ober- 
flAchlich rot. 


JDimethylmalony 
indandion 44 C lf H lt 0 4 = 


UphendhthrencMnon, nFhenanthrenchinon-dimethyl- 
Ol|j)^A<^^)C(CHJ r B. A ns Dimethylmalonyl-phenanthren 


dureh Oxydation mit Chroms&ure in siedendem Eisessig (FbXuhd, Flxischkr, A. 899, 
229). — Orangefarbise Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 240* — 247®. Sohwer lttelich 
in heifiem Alkohol, leioht in Chloroform. 


3. Bis-[1.3-dioxo -2-methyl-hydrindyl -(2)], Bis -[ay- diketo-/?- methyl - 
hydrlnden], Dimethy l-b is-diketohydri nden C to H 14 0 4 = 

C,H 4 <^>C(CH s ) • (CH.^CeH, (8. 899). B. Beider Darat. nach Gabriel, Lktjpold 

(B. 81, 1163) wird statt des Kaliumsalzes des Bisdiketohydrindens zweckm&fiiger das Thallium- 
salz verwendet (Hantzsch, Lister, A. 898, 321). — Absorptionsspektrum in Alkohol: H., L. 


CXo 




4. Tetraoxo-Verbindungen CnHuO* 

1. 1.2 (Oder 2.8) - Di- 
dthylmalonyl - anthra - 
ehinotif n Anthrachinon- 
didthylindandion 44 
C u H] 4 0 4 , 8 . nebenstehende 
Formeln. B. Aua 1.2 (oder 2.3) -Di&t hylmalonyi -ant hracen durch Oxydation mit Chroms&ure 
in heiBem Eisessig (FrEtjnd, Fleischer, A. 878, 326). — Wurde nioht rein erhalten. ROtliche 
Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 193 — 194°. Sehr wenig lftslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Wasser. 


CO-CjCtH.), 

6 o oder 

XJ 


oc°° 




2. IHdthylmalonyl - phenanthrenchinon , »I*henanthrenchinon - didthyU 

indandion 44 C S 1 H 14 0 4 = B. Aus Di&thylmalonyl-phenanthren 

durch Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig bei 60 — 70° (Freund, Fleischer, A. 878, 
328). — Kupferf&rbige Nadeln (aus Alkohol). F: 223 — 224®. Sehr wenig lOslich in Alkohol, 
leiohter in Methanol. — Liefert bei Oxydation mit UbersohtLssiger Chroms&ure in heifiem Eis- 
essig x.x-Di&thylmalonyl-diphens&ure. 


5. 1- Methyl -7-isopropyl -x.x-diflthylmalony I -phenanthrenchinon, „Reten- 
chinon -diflthylindandion“ C t JS^ i 0 4 — 

^>C u H 4 (CH,)[CH(CM,),]<^>C(C^ l ) r B. Aus Bi&thylmalonyl - reten (S. 440) 

durch Oxydation mit Chroms&ure in warmem Eisessig (Freund, Fleischer, A. 878, 330). — 
Ziegelrotes Pulver (aus Alkohol + Methanol). F: 193—194°. Sehr wenig lOslich in heifiem 
Alkohol, leiohter in Methanol. 


7. Tetraoxo-Verbindnng C n H 2n _,80 4 . 
[1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]-[1.3-dioxo-hydrindyliden-(2)]-methan, Methe- 
nyl- bit -[indandion -(1.3)] C„H 10 O 4 - C^[ 4 <^>C:CH.H0<^>C,H t bww. 
deemotrope Form (8. 901). F: ca. 308° (Zen.) (Wo m, A. 890, 286). 



493 


VII, 901—903 
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8. Tetraoxo-Verbindung C n H 2n _s 0 O 4 . 


Dinaphthyl-(1.r)-dichinon-(3.4;3'.4), Di- 
[naphthochinon-(1.2)-yi-(4>], Di-/?-naphtho- 

C b i n 0 A C t0 H 10 O 4 , s. nebenatehende Formel, ( 8. 901). 




8. 902, Z. 6 v. o. atatt „<7„N 1O 0,N 4 “ lies 


9. Tetraoxo-Verbindung CnHto-saO*. 
2.2-Dibenzoyl-indandion-(1.3), Dibenzoyl-phthaly l-methan C M H 14 0 4 == 

pA 

C 6 H 4 < co )C(CO • C 6 H 5 ) a (?) *). B. Aus der Natriumverbindung des Dibenzoylmethans und 

Phthalvlchlorid inAther unter Kiihlung (Scheiber, A. 889, 153). — Bl&ttchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 162°. — Liefert mit Phenylhydrazin in Eisessig oder Ather das Mono- 
phenylhydrazon der 2-Dibenzoylacetyl-benzoesaure. 


10. Tetraoxo-Verbindungen C n H 2 n- 340 4 . 

1. 1.2; 4.5-Diphthalyl-benzol, , 2.3-Phthalyl-anthra- 
chinon, „D i nap hthanth radich i non“ CmH 10 O 4 , b. | [ 

nebenatehende Formel. B. Man erwarmt 2 . 5-Di benzoyl -tere - CO 

phthalsaure oder 4.6-Dibenzoyl-isophthals&ure mit konz. Schwefels&ure auf 90 — 100° (Phi- 
lippi, M . 82, 634; vgl. a. Mills, Mills, Soc. 101, 2200). Durch Oxydation von Tetrahydro- 
dinaphthanthracen (Ergw. Bd. V, S. 362) mit CrO. in siedender Essigsaure (M., M., Soc. 101, 
2208). Durch Sublimation von 6.7-Phthalyl-anthrachinon-carbons&ure-(l) (Scholl, Seer, 
A. 894, 159). — Gel be Nadeln (aus Eisessig, Nitrobenzol oder Pyridin). F: 389 — 390° 
(Sch., S.), 408° (korr.) (M., M., Soc. 101, 2201). Sublimiert bei starkem Erhitzen (Ph.; M., 
M.). Fast unlOslich in den iiblichen organischen LOsungsmitteln (Ph.; M., M). — Bei der 
Reduktion durch Destination mit Zinkstaub im Wassers toff strom bei 40 — 50 mm Druck 
und 400° oder durch Einw. von alkal. Na,S 1 0 4 -L6sung und nachfolgendes Einleiten von 
Luftsauerstoff in die Ktipe entsteht die Ver bindung C tl H 1? 0. (9.10 - D i o xy - 2.3 - oh t h alv 1 - 
anthracen?; rot braune Nadeln; ver&ndert sich nicht bis 360°; sehr wenig lOslich in fast 
alien organischen LOsungsmitteln; ldslich in konz. Schwefels&ure mit smaragdgniner Far be) 
(Ph., M. 34, 707, 712). Beim Erhitzen mit Natronlauge und Zinkstaub entsteht eine braun- 
rote Lbsung/die beim Schiitteln mit Luft farblos wird (M, M., Soc. 101, 2201). Liefert beim 
Erhitzen mit verkupfertem Zink und Natronlauge unter LuftabschluB Dihydrodinaphthan- 
thracen (Ergw. Bd. V, S. 365) und ein farbloses, an der Luft blau werdendes Produkt; dieses 
liefert mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure bei 140° eine Verbindung C M H,gO ? 
(orangerote Nadeln aus Eisessig; schmilzt unscharf bei 255°) (M., M., Soc. 101, 2205). Bei 
Reduktion mit Zinn und siedendem, ein wenig Salzs&ure enthaltendem Eisessig entsteht 
eine blauviolette LOeung (M., M). Die Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) und rotem 
Phosphor bei 110 — 120° liefert ein Gemenge aus Tetrahydrodinaphthanthracen (M., M., 
Soc. 101, 2202) und Dinaphthanthracen (?) (Philippi, M. 86, 378). — 1st mit goldgelber Farbe 
lOslioh in konz. Schwefels&ure (M., M., Soc. 101, 2201). — Verhalten als ICupenfarbstoff : 
Ph., M. 32, 635; SOH., S. 



2. 2.3; 5.6-Diphthaly I -toluol, 1-Methyl-2.3-phtha- 
lyl-anthrachinon,„Methyldinaphthanthradichinon“ s 
C as H ia 0 4 , s. nebenatehende Formel. B. Man erwarmt 
5 Met hyl -4 . 6 -dibenzoyl-isophthals&ure mit konz. Schwefels&ure 
auf 100° (Mills, Mills, Soc . 101, 2201). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich 
bei 298 — 304°. Sehr wenig lOslich in siedenden LOsungsmitteln. — Beim Erhitzen mit Zink- 
staub und Natronlauge entsteht eine tief braunrote Lfoung. 


*) Zur Konstitution vgl. die naoh dem Literatur-Schlufitermin des Erg&nzungswerks [1. 1. 1920] 
verOffentliehte Arbeit von Schbiber, Hopfrb, B. 68, 898. 


CH S 
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3. y.O.*-Tetr«oxo-a^Jl-trlphenyl-oJ<-Mndec«dien =■ C.H* • 

CH(CH, • 00 • CO- CH : CH • 

y.t-Dioxim C„H M 0 4 N t = C,H.-CH[C3H I -C0-C(:N-0H)-CH:CH-C^,]t. Bine V«r- 
bindung, der vielleioht dieee Forme! zukommt, s. bei Bentaldincetylmonoxim 8. 879. 


11. Tetraoxo- V erbindongen CaHta-jsO*. 

1. e>.a>'-Bi*-[1.3-dioxo-hydrlndylid*n-(2)J-p-xylol 0 4 — 

C,H 4 <^)C:CH-C # H 4 -CH:C<;^q>C # H 4 . B. Aus Terephthrtrtdehyd nnd Inden- 

dion-(1.3) in siedendem Alkohol (Katjuiiaiw, B. 60, 626). — Orangefarbene Nadeln (ana 
Nitrobenzol). Sohmilzt nioht bis 300*. Sehr wenig ldslioh. Zeigt in festem Zostand stark 
orangefarbene Fluoresoenz. 

2. aa./9./?-Tetrabenzoyl-ftthan = (C^H,- 00) t CH • CH(CO • GtH*)*. 

a) Prlparat von Wesenberg. B. In geringer Mange aus Dibenzoylmethan duroh 
Einw. von Natrium&thylat und Jod in Sthylalkoholiscber L&eung (WxsfcXBXBG, Dissert. 
[Leipzig 1808], S. 12, 14). — Nadeln (aus Alkohol). F : 162 — 163*. Scbwer l6slioh in Alkohol. — 
Wird von waflrig-alkoholiscber Natronlauge in Benzoes&ure und Diphenaeyl gespalten. — 
Mit xoter Farbe in konz. Sohwefels&ure ldslioh. 

b) Pr&parat von Abell. B. Aus Dibenzoylmethan in Ather durob nacheinander- 
folgende Umsetzung mit Natrium und Jod in Ather (Abxll, Soc . 101, 997). — Tafeln (aus 
Aceton). F: 206*. Fast unldslich in Alkohol. — Gibt mit FeCl, eine rotbraune F&rbung. 

3. a.ay^-Tetrabenzoyl-propan 0^,404 

B. Aus Dibenzoylmethan in Alkohol und 40*/«iger w&Briger FormaldehydlOsung in Gegenwart 
von wenig Di&thylamin oder Piperidin (Wxsenbzbo, Dissert. [Leipzig 1898], 8. 39). — Farb- 
loee Krystalle (aus Alkohol). F: 173 — 176*. Leioht ldslieh in heiBem Fhsessig, schwer in Alkohol 
und Ather. — Wild von siedender w&Brig-alkoholisoher Natronlauge in Benzoee&ure und 
a.y -Dibenzoyl-propan gespalten. 


12, Tetraoxo-Verbindimgen C^B^hOa. 

1. Tetraoxo-Verbindungen CyH l4 0 4 . 

1. JDianthrachinony l - (1.1% <ua - IHanthra - 
chinonyl C^ 8 H u O i , s. nebenstehende Formal (8. 90S). 

B. Man erhitzt 1 -Chlor-anthrachinon mit 2 Atomen 
Kupfer auf 299 — 300* oder kocht as mit 2 Atomen 
Kupfer in Nitrobenzol (Ullmaot, Mdtajbw, B. 46 , 689). Man erhitzt 1 » Jod-anthraohinon 
mit Kupferpulver in CO t ~Atmosphftre auf 276* (Scholl, MamfeLD, B. 48 , 1739). — Gelbe 
bis braungelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). F; 426—427* (korr.) (Sotl bei U.» Ml, B. 46 , 
690 Anm.), 436* (unkorr.; MAQimKKXscher Block) (U., Ml). — Bei der Zinkstaubdestillatkm 
im Wasserstoffstrom unter vermindertem Druck entsteht Maeonaphthodianthron (8. 468) 
(Sooo., B. 68, 1836). Duroh llngeres Brhitzen mit ftbersohtissigem Brom und at was Jod im 
Rohr auf 100* erh&lt man ein Tetrabromderivat (S. 495) (Son., Mil.). Liafart beim Koohen 
mit konz. Salpeters&um zwei x.x-Dinitro-dianthrachinonyle-(l .10 (S. 496) nnd eine geringe 
Mange 2.2'-Dinitro-dianthraehinonyl-(l.l / ) (?), das bei der Keduktion mit Natrium- 
•ulfid in Flavanthren Obergeht (Son., Miu). 

8.8 Diohlor-dlanthraohinonyl-(Ll / ) C Ii H u O i Cl t - 

°A<S>CAC1 • C 4 H t Q<^>C f H 4 . B. Man kooht 1.8-Diehlor-anthraehinon mit 

Kupferpulver in Nitrobenzol (Ecxjbkt, Toxasoanx, if. 89, 860). — Griingelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Leioht ldslieh in heifiem Nitrobenzol, schwer in nifdd gsfed e nde n LOsonp* 
mitteln. — Iiefert bei der Keduktion mit Kupferpulver und konz. Schwefelslure bei |0* 
3.3'-Diohlor-mesobenzdiantkron (8. 46l). — Ltaneh m konz. Schwefels4nre mit gelber Farbe. 
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4.4'-Dichlor-dianthrachinonyl-(l.l') C 28 H 12 0 4 Cl2 = 
C.H 4 <co>C*H,C1-C,H,C1<^q>C,H 4 . B. Aus 1.4-Diohlor-anthrachinon durch Kochen 

mit Kupferpulver und Nitrobenzol (Eckert, Tomaschek, M. 88, 843). — Gelbe Krystalle 
(aus Nitrobenzol). Ldslich in Nitrobenzol, schwer ldslich in Chlorbenzol und Xylol. — Liefert 
bei der Reduktion mit Kupferpulver und konz. Sehwefels&ure bei 40° 4.4'-Dicnlor-mesobenz- 
dianthron (S. 461). — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelbgrtiner Far be. 

3.3 , -Dibrom-dianthrachinonyl-(l.l / ) C2gH 12 0 4 Br a = 
C 6 H 4 <^^Q>C 6 H 2 Br*C 6 H 2 Br<^Q>C 6 H 4 . B. Aus 1.3-Dibrom-anthrachinon durch Erhitzen 

mit Kupferpulver ohne Ldsungsmittel (Bayer & Co., D. R. P. 230052; C. 1811 1, 362; Frdl . 
10, 634) oder durch Kochen mit Kupferpulver und Nitrobenzol (Ullmann, Eiser, B. 48, 
2161). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 397°; fast unldslich in Ather, Alkohol und 
Essigsaure, sehr wenig ldslich in heifiem Toluol und Pyridin, leicht in Nitrobenzol (U., El.). — 
Durch Reduktion mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 40° entsteht 3.3'-Dibrom- 
mesobenzdianthron (S. 461) (Eckert, Tomaschek, M. 38, 856). — Kondensation mit Amino- 
anthrachinonen zu Kiipenfarbstoffen : B. & Co. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit citronen- 
gelber Farbe (U., Ei.). 

x.x.x.x-Tetrabrom-dianthrachinonyl-(l.l') C 28 H 10 O 4 Br 4 . B. Man erhitzt Dianthra- 
chinonyl-(l.l') mit uberschiissigem Brom und etwas Jod im Rohr auf 100° (Scholl, Mans- 
feld, B. 43, 1739). — Dunkle Nadeln (aus Eisessig). — Beim Erwarmen mit Kupferpulver 
und konz. Schwefelsaure auf 40 — 50° entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-mesobenzdianthron (S. 461) 
(Sch., M., B. 43, 1743; Sch., D. R. P. 190799; C. 18081, 568; Frdl. 8, 800). 

x.x -Dimtro -dianthrachinonyl- (1.1') C 28 H 12 0 8 N 2 . B. Entsteht neben einem zweiten 
x.x-Dinitro-dianthrachinonyHll') (s. u.) und wenig 2.2'-Dinitro-dianthrachinonyl-(1.1') (?) 
beim Kochen von Dianthrachinonyl -(1.1') mit konz. Salpetersaure (Scholl, Mansfelo, 
B. 43, 1740). — Gelbes Pulver. Schmilzt nicht bis 360°. Unldslich in siedendem Eisessig. — 
Gibt mit siedender Na 2 S-Losung ein leuchtendrotes x.x-Diamino-dianthrachinonyl-(l.l'). 

x.x-Dinltro-dianthraohinonyl-(l.l') C 28 H 12 0 8 N 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 240° (Scholl, Mansfeld, B. 43, 1741). Ldslich in siedendem 
Eisessig. — Gibt mit siedender Na 2 S-Ldsung ein dunkelbraunrotes x.x-Diamino-dianthra- 
chinonyl-(l.l'). 


2. Dianthrachinonyl - (2,2' ), p.fi- Dianthra- CO^ v x qq 

chinonyl C 28 H 14 0 4 , s. nebenstehende Formel ( 8. 903). I — 7^ I 

B. Beim Leiten von Anthrachinondampf liber eine L L J L L J I 

Platinspirale bei 700 — 800° (H. Meyer, Hofmann, M. ^ 

37, 713). Man erhitzt 2-Jod-anthrachinon mit Kupferpulver auf 300° (Scholl, Neovius, 
B. 44, 1089). Durch Erwarmen von 4.4 / -Bis-[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl mit konz. 
Schwefelsaure auf 100° (Sch., N., B. 44, 1088). — Braunlichgelbe Nadeln oder gelblichgraues 
Krystallpulver (aus Nitrobenzol). F: 387 — 388° (Sch., N.), 384° (M., H.). Fast unldslich in 
niedrigsiedenden organischen Ldsungsmitteln (Sch., N.). — Gibt bei der Destination mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom bei vermindertem Druck Dianthryl-(2.2') (Ergw. Bd. V, 


S. 385) (Sch., B. 52, 1834). Beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,45) entsteht ein x.x-Dinitro- 
dianthrachinonyl-(2.2') (s. u.) (Sch., N.). — Lost sich in konz. Schwefelsaure mit hellgelber, 
in heifier alkal. Na 2 S 2 0 4 -Ldsung mit rdtlichbrauner Farbe (Sch., N.; M., H.). 


x.x-Dinitro-dianthrachinonyl-(2.2') C 28 H 12 0 8 N 2 . 1st wahrscheinlich nicht einheit- 
lich. — B. Aus Dianthrachinonyl-(2.2') beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,45) (Scholl, 
Neovius, B. 44, 1090). — Undeutlich kryBtallinisch (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei ca. 330°. 
Fast unldslich in tiefsiedenden Ldsungsmitteln, ziemlich leicht ldslich in siedendem Nitrobenzol. 


2. Tetraoxo-Verbind ungen C3oH 18 0 4 . 

1. <up-Dianthrachinonyl-(2)-&than 
CaoHi 8 0 4 , s. nebenstehende Formel. 

a.j3-Dibrom - - dianthrachinonyl- (2) - 

athan , a./?- Dianthrachinonyl- (2) -kthylen- 

dibromid C w H u 0 4 Br t = C 4 H 4 <^q>C„H 3 • CHBr • CHBr • C,H 3 <^°>C,H 4 . B. BeimKochen 

von a.^Dianthrachinonyl-(2)-&thylen mit Brom in Nitrobenzol (Ullmann, Klxngknberg, 
B . 46, 723). — Schwach gelbgrtine Krystalle. Schmilzt oberhalb 400°. Unldslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig, schwer ldslich in heifiem Nitrobenzol mit celber Farbe. — 
Gibt beim Kochen mit Di&thylamlin a./?-Dianthrachinonyl-(2)-&thylen. — Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit roter Farbe. 
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2. Bis - [2- methyl - anthrachino - 
nyl-(l)], 2.2' - Dimethyl -dianthra- 
chinonyl-(l.l') C3 qH 18 0 4 ,s. nebenstehende 
Formel (S. 904). B. Beim Erhitzen von 
1 -Chlor-2-methyl-antbrachinon mit Kupferpulver 
Bincke, B. 49, 741). 


CO 


CO' 


*CH a CHo 


n 


.CO 


coX 


in siedendem Naphthalin (Ullmahn, 
• Bernsteingelbe ffadeln (aus o-Dichlor-benzol). F : 366° (korr.) (U., 
B.). — Oberfuhrung von 2.2'-DimetlM-dianthrachinonyl-(l.l / ) in Pyranthron a. 8. 463. 
Durch Einw. von konz. Salpetersaure (D: 1,52) bei Zimmertemperatur oder durch Erw&rmen 
mit Salpeterschwefelsaure auf 80 — 90° entsteht ein x.x-Dinitro-2.2'-dimethvl-dianthrachinonyl- 
(1.1') (s. u.) (Scholl, B. 43, 348). — Die Losung in Schwefels&ure wird beim Erw&rmen mit 
etwas Kupfer griin (U., B.). 

4.4'- Dichlor - 2.2'- dimethyl- dianthra- ^ CO 


•CH a CH a 


.CO 




ohinonyl-(l.l') C^H^O^Cl,, s. nebenstehende f T" 

Formel. B. Aus 4-Chlor-l -amino-2-methyl- 

anthraohinon durch Diazotieren und Verkochen Xi PI 

mit Kupferchloriir (I. G. Farbenind. A. G., 

Priv.-Mitt . ; vgl. BASF, D. R. P. 215006; Frdl. 0, 795). — Gelbe KrystaUe. F: ca. 343°. 

2.2' - Bis - dichlormethyl - dianthraohinonyl - (LI') C3 oH 14 0 4 C1 4 = 
C,H 4 <^>C e H,(CHCl 2 ) • (CHC1 1 )C,H,<^q>C 6 H < . F: 302— 305* (BASF, D. R; P. 240834; 

C. 1012 I, 59 ; Frdl. 10, 606). Schwer loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, lOslich in heifiem 
o-Dichlorbenzol. — Schwer lOelich in konz. Schwefelsaure mit r6tlichgelber Farbe. 


- CO ./T 


J 


4.4' - Dichlor - 2.2' - bis - dichlor- 
methyl - dianthraohinonyl - (1.1') 

CsoH^Cl*, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 4.4'-Diohlor-2. 2 '-dimethyl -dianthra - 
chinonyl-(l.l') durch Einw. von Chlor 
(BASF, D.R.P. 240834; G . 10121, 59; Frdl. 10, 606). 


•CHC1, CljHC 


CO 


Cl 



Schmilzt oberhalb 320°. LOslich 
in siedendem o-Diohlor- benzol, schwer loslich in niedrigsiedenden Losungsmitteln ; fast unlds- 
lich in konz. Schwefelsaure. 


0.0'- Dichlor - 2.2' - bis - di- 
chlormethyl - dianthraohinonyl- i 

(1.1') C 30 H 12 O 4 Cl 6 , s. nebenstehende Cl • ' 
Formel. F: ca. 188— 191° (BASF, 

D.R.P. 240834; C. 1012 I, 59; Frdl. 10, 606). 
Farbe. 


CO 


CO 


^ j • CHClj CljHC-^ | 

CO ^ CO 

LOslich in konz. Schwefelsaure mit gelber 


2.2'-Bis-dibrommethyl-dianthra- i— 

chinonyl - (1.10 C 3 oH, 4 0 4 Br 4 , s. neben- X f I 
stehende Formel. Gelbe KrystaUe (aus L . ^ 


■CHBr, Br t HC-|^'Y C0 J^'| 

o-Dichlor-benzol). F: etwa 330° (Zers.) ' CO-^ - ''CO 

(BASF, D.R.P. 240834; G. 1012 I, 59; Frdl. 10, 606). — Beim Erw&rmen mit Natrium jodid 
und Aceton auf 100° entsteht 3.4;5.6-Diphthalyl-phenanthren (H6chster Farbw., D.R.P. 
260662; G. 1913 II, 108; Frdl. 11, 709). — Sehr wenig loslich in konz. Schwefels&ure mit 
citronengelber Farbe (BASF). 

x.x -Dinitro- 2.2' -dimethyl- dianthraohinonyl - (LlO CaoH le OoN a . B . Aus 2.2'-Di* 
methyl -diant hrachinonyl-( 1.1') durch Einw. von konz. Salpetersaure (D: 1,52) bei Zimmer- 
temperatur oder durch Erw&rmen mit Salpeterschwefels&ure auf 80—90° (Scholl, B. 43, 
348). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Leicht l6slich in siedendem Nitrobenzol, schwer 
in siedendem Eisessig und Xylol. — Gibt mit siedender w&Briger Na fi S -Losung x. x -Diamino - 
2.2'-dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l'). — Schwer l6slich in kalter konz. Schwefels&ure mit 
gelber Farbe. 

3. Bis - [4 - methyl - anthrachinonyl - (1)1 9 
4.4'-Dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l ') CaoHxgO*, \ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-l -methyl- 
anthrachinon und 2 Atomen Kupfer in siedendem Nitro- 
benzol (Ullmahn, Minajhbt, B. 46, 689). — Gelbe 
Tafeln (aus Pyridin). F: 385 — 386°. Unldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer 
ltelich in siedendem Pyridin, leicht ldslich in siedendem Nitrobenzol. — Die or&ngefarbene 
Ldsung in konz. Schwefels&ure f&rbt sich auf Zusatz von Kupfer violett. 

4. Bis - [3- methyl - anthrachino- pp 

nyl-(2)], 3.3' -Dimethyl -dianthra- 
chinonyl-(2.2') CjoHjgO^s. nebenstehende I L „ JL I- < 

Formel. B. Entsteht anscneinend beim Er- 


.ooXj uCXj 


CH, CH, 


CO- 


CO- 


•CH, CH. 


XXrjO 
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Syst. No. 732] DIMETHYLDIANTHRACHINONYLE ; ANTHRAFLAVON 

hitzen von 2.2'-Dimethyl-4.4'-bis-[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl mit konz. Schwefelsaure 
auf 130° oder mit AIC1 3 auf 106 — 110° (Scholl, Seer, B. 44, 1098). — Hellbraunes Frodukt. 
Wurde nicht rein erhalten. 


3. Tetraoxo-Verbindungen C 32 H 22 0 4 . 


1. Bis - [2 - dthyl - anthrachino - 
nyl - (1)J, 2.2' - Didthyl - dianthra- 


CO. 


•c,h 6 


CO- 


r'r 00 , 


o 


chinonyt-(l.l') C 82 H 22 0 4 , s. nebenstehende 
Formel. B . Man erhitzt l-Jod-2-athyl- 
anthrachinon mit Kupferpulver im CO a - Strom auf 240° (Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, 
M. 32, 696). — Gelbbraune Prismen (aus Eisessig). F: 315°. Schwer loslich in tiefsiedenden 
Ldsungsmitteln. — Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und Einleiten von Luft in das 
mit Wasser versetzte Reaktionsgemisch entsteht Bz.Bz'-Dimethyl-pyranthron (S. 464). — 
Die gelbe Ldsung in konz. Schwefelsaure wird beim Kochen violettrot. 


2. Bis-[2.4-dimethyl-anthrachino- 
nyl - (1)], 2.4.2'. 4' - Tetramethyl - di- 
anthrachinonyl-(l.l') 0saHffO 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Man erwarmt 4-Jod- ^ 

1.3-dimethyl-anthrachinon mit Kupferpulver 

im COj-Strom auf 210 — 250° (Scholl, B. 43, 365). Aus 2.4.2 , .4 , -Tetramethyl-5.5 / -bis- 
[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure auf 100® (Scholl, 
LiesE, Michelson, Grttnewald, B. 43, 518). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 296 — 298° 
(Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 135° und nachfolgenden Einleiten von 
Luft in das mit Wasser verdiinnte Reaktionsgemisch 4.4'-Dimethyl-pyranthron (S. 464) (Sch.). 


/CO x - '-n ~ prr pxr , /\/CO\ ✓v, 

i r i CH - CH *r i rj 


4. Tetraoxo-Verbindungen ^84^2^04. 


1. Bis -f2 -propyl -anthra- 
chinonyl-Cl )], 2.2' -Dipropyl- 
dianthrachinonyl - (1.1') 

C a4 H 26 0 4 , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus l-Jod-2 -propyl -anthrachinon durch Erhitzen mit Kupferpulver im CO.-Strom auf 
200° (Scholl, Potschiwauscheg, Lenko, M. 32, 703). - - Undeutlich krystalline Masse. 
F: 214 — 215°. Sehr wenig lOslich in kaltem Alkohol und Eisessig. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumhydroxyd und wenig Alkohol auf 260 — 260° und nachfolgenden Durchleiten von Luft 
durch das mit Wasser verdiinnte Reaktionsgemisch entsteht Bz.Bz' - Diathyl - pyranthron 
(S. 465). — Die braune Ldsung in konz. Schwefelsaure wird bei 80® dunkelgriin, bei 220° 
violettrot. Beim Erw&rmen der L6sung in konz. Schwefelsaure mit Kupferpulver auf 60® 
entsteht eine griine F&rbung. 


CO- 

CO- 


•CHj-CA C 3 H 5 -CH 3 


o 


CO- 

CO-^' 


o 


2. Bis-[2-isopropyl-anthra - 
chinonyl-(l)], 2.2*- LHisopro- 
pyl - dianthrachinonyl - (1.1') 
CaiHjseO*, s. nebenstehende Formel. ^ 




CH(CH,), (CH,),CH- 


r 


CO. 


''CO'-' 


O 


- a ii v 4» *»• ueoeuBvenenae x 1 ormet. 

B. Beim Erhitzen von l-Jod-2-isopropyl-anthrachinon mit Kupferpulver im C0 3 - Strom 
auf 200° (Scholl, Potschiwattscheg, Lenko, M. 32, 709). — Kxystalle (aus Chloroform). 
F: 326°. Schwer lOslich in den iiblichen Ldsungsmitteln, ziemlich leicht in Chloroform. — 
Die rotgelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure wird beim Erhitzen weinrot. 


13. Tetraoxo-Verbindong C n H2n- 44 0 4 . 


3.4;3'.4'-Diphthalyl-stilben, a./? - 0 i - . nw . rw . ^^CO. 

anthrachinonyl-(2)-ftthylen, Anthra- [ | [ j ( [ | | 

flavon C 90 H w O 4 , a. nebenstehende Formel. ^'-^CO-'^'-- '-' ''CO-'''-' 

Anthraflavon wurde frtiher f&lschlichals 1.2;5.6-Diphthalyl -anthracen ( Hptw . Bd. VII \ 
8 . 905) angesehen; zur Konstitution vgl. Hepp, UhlEnhuth, ROmeb, B. 46 , 709; TJllmann, 
KuhgRNBXrg, B. 46 , 714; Hdchster Farbw., D.R.P. 260662; G. 1918 II, 108; Frdl 11 , 
709. — B. Entsteht aus o> . a -Dibrom - 2 - me t hyl -ant hrac h inon beim Kochen mit Kupfer- 
pulver und Nitrobenzol (H., Uh., R., B. 46 , 710; Ullmahh, Klihgekbebg, B. 46 , 721; 
HOohster Farbw., D.R.P. 267646; G. 1914 1, 91 ; Frdl . 11 , 709), beim Kochen mit Natrium- 
jodid und Aoeton (H.,Uh.,R. ; Hdehster Farbw., D.R.P. 260662) oder bei kurzem Aufkochen 
BEIL STEIN ’« Handbuotu 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 32 
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mit Diathylanilin (Ull., Kl.). — * Gelbe Krystall© (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300° 
und sublimiert dann unter teilweiser Zers. (Hdchster Farbw., D.R.P. 267546); Bchmilzt nicht 
bis 430° (Ull., Kl.). Fast unidslich in niedrigsiedenden organischen Ldsungsmitteln (Ull., 
Kl. ; Hdchster Farbw.), etwas ldslich in siedendem Xylol, heifiem Anil in und heifiem Nitro- 
benzol mit gelber Farbe (Ull., Kl.). — Liefert beim Kochen mit NagCrgO* und Salpeters&ure 
(Ull., Kl.) oder mit Chroms&ure in Eisessig (Hdchster Farbw., D.R.P. 267546) Anthra- 
chinon-carbons&ure-(2). Beim Kochen mit Brom und Nitrobenzol entsteht a.fi-Dibrom- 
a./3-dianthrachinonyl-(2)-&than (S. 495) (Ull., Kl.). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist 
rotviolett (Ull., Kl. ; Hdchster Farbw., D.R.P. 267546); die Ldsung in rauohender Schwefel- 
s&ure ist grim (Hdchster Farbw.). — Verwendung als Kiipenfarbstoff (Algolgelb GC, 
Ant hr a gel b G): Schultz , Tab . 7. Aufl., No. 1249. 

cup - Bis - [1 • chlor • anthraohinonyl - (2)] - 
athylen C 80 H 14 O 4 Cl 2 » 8 - nebenstehende Formel. 

B. Beim Kochen von l-Chlor-o.G)-dibrom- 
2-methyl-anthrachinon mit Natriumjodid in 
Aceton (Hbpp, Uhlenhuth, Romsr, B. 46, 711). 

— Gelbes Krystallpulver. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe. F&rbt 
Baumwolle aus rotorauner Kiipe gelb. 

cup - Bis - [8 - chlor - anthraohinonyl - (2)]- PH PO 

athylen s. nebenstehende Formel. ^ ^^‘ rrtr ‘ rrtT ' ^ 


a Cl 

r-y'CO 


B. Beim Koclien von 3 - Chlor -oj.ui- dibrom- 


i cx2:otz-q:2:o 


CO-" 


2 - methyl * anthrachinon mit Kupferpulver m 
Nitrobenzol (Ullmann, Dasgupta, B. 47, 560). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 440°. 
Unidslich in organischen Ldsungsmitteln. — Ldslich in konz. Schwefels&ure bei ca. 180® 
mit roter Farbe. 


a./?- Dibrom-a./l- dianthrachinonyl - (2)- 
ftthylen, a.p - Dianthrachinonyl - (2) - ace- 
tylen-dibromidC 3 ^i 40 4 Br 1 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitzen von o>.o> -Dibrom - 
2-methyl-anthrachinon auf 230 — 240® (Ullmann, KlingEnbebg, B . 46, 723). Durch Einw. 
von Brom auf a.^-Dianthrachinonyl-(2)-acetylen (U., Kl., B. 46, 725). — Gelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 360°. Unidslich in den meisten LOaungsmitteln, schwer ldslich in heifiem 
Pyridin mit gelblichgniner Farbe, leicht in heifiem Anil in und heifiem Nitrobenzol mit 
gelber Farbe. — Gibt beim Kochen mit Di&thylanilin oder mit einem Gemisch aus Kalium- 
phenolat und Phenol a./3-Dianthrachinonyl-(2)-acetylen. — Ldslich in konz. Schwefels&ure 
mit dunkelroter Farbe. 



14. Tetraoxo-Verbmdnngen C n H 2n _ 4 e0 4 . 


CX 


co. 

CO- 


O ' 


C : .Cr''y' C0 
OX^co--' 


O 


1. Tetraoxo-Verbindungen c»h 14 o 4 . 

1 . a.p~ Dianthrachinonyl - (2) - acetylen , 

3.4; 3'.4'-Diphthalyl-tolan CsoH 14 0 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Kochen von cup- Di- 
anthraohinonyl-(2)-aoetylen-dibromid mit Di&thyl- 
anilin oder mit einem Gemisch aus Kalin mphenolat und Phenol (Ullmann, Klingenb&bg, 
B. 46, 724). Beim Kochen von o.w.o -Tnbrom-2-methyl-anthrachinon mit Kupferpulver 
und Nitrobenzol (Eckert, M. 86, 300). — Gelbe Bl&ttcnen (aus Nitrobenzol oder Amlin ). 
F: 350 — 353°; unidslich in Alkohol, Ather und Ligroin, sehr wenig ldslich in heifiem Eisessig 
und Toluol, etwas leichter ldslich in Pvridin mit schwach gelber Farbe, ldslich in Nitrobenzm 
und Anilin (U., Kl.). — Gibt bei der Oxydation mit Na 2 Cr 2 0 7 in Salpeters&ure Anthrachinon- 
carbons&ure-(2) (U., Kl.). Liefert bei der Bromierung cup - Dianthrachinonyl - (2) - acetylen- 
dibromid (U., Kl.). — • Die rote Ldsung in konz. Schwefels&ure wird beim Erw&rmen braun- 
gelb (U., Kl.). F&rbt Baumwolle aus roter Kiipe griinlichgelb (U., Kl.). 


3.4; 5.0-Diphthalyl-phenanthren 



^CO 


, 

(Hdchster Farbw., D. It. P. 260662; (7. 1018 II, 108; FnU. 11 , 709). — Orangegelbes krystal- 
linisohes Pulver (aus Nitrobenzol). Sehr wenig ldslich in Ather, Ligroin und ilkohol, schwer 
in Benzol, ziemlioh leicht in Nitrobenzol mit gelber bis braungelber Farbe. — F&rbt Baum* 
wolle aus roter Kiipe orangebraun. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist schmutzigbraun. 
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2. 2.2'-Benzal-bis-perinaphthindandion-(1.3) bezw. Benzal-bis-oxyoxo- 
perinaphthinden CggH^O* = 


o-°° , 

O-co/' 


>CH-CH(C 4 H 5 ).HC< 


C0, Obezw - 
co ./ > bezw -<_ 


COv „ ,CO / \ 

• C(0H)^° ' CH(C,H * ) * C-5 H3(OH) • < > 


B. Beim Kochen von Perinaphthindandion-(1.3) (S. 391) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin 
in Alkohol (Ebbeba, Cuffabo, 0. 41 II, 812). — Erdbeerf&rhene Krystalle (aus Xylol), 
ffoldgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 295 — 297° (Zers.). Unldslich in Wasser, schwer 
ldslich in Alkohol, Benzol und Essigs&ure, leicht l6slich in siedendem Xylol. — Beim Koehen 
mit alkoh. Sehwefels&ure entsteht das Pyran-Derivat CmH 18 0 3 (Syst. No. 2488). — NaC w H lf 0 4 . 
Rote KryBtalle. Sehr wenig ldslich in Alkohol und Wasser, l6slich in alkoh. Natronlauge. 

2.2' - Bemud. - bis - [6 - nitro • perinaphthindandlon - (L3)] C n H li 0 8 N t = 

O 1 N C 10 H,<gg>CH CH(C,H 4 ) HC<gg>C 10 H, NO, bezw. 

0,N C 1# H,<3 ( < ^^C • CH(C,H,) • C^^p>C 10 H s -NO,. B. Man kocht 6-Nitro- 

perinaphthmdandion-( 1.3) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin in Alkohol (Cald&babo, 
Q. 4611, 135). — Rote Krystalle (aus Benzol). F: 275—270° (Zers.). Unldslich in Wasser, 
sehr wenig ldslich in Alkohol, schwer in Benzol und Essigs&ure, ziemlich leicht ldslich in 
Xylol; sehr wenig ldslich in w&Dr. Alkalien, leicht mit roter Farbe in alkoh. Alkalien. 

2.2' - Bonsai - bio - [0 - nitro - perinaphthindandlon - (1.3)] C M H 18 O g N t = 

0,N • C 10 H,<qq>CH • CH(C,H,) • HCk^^xoH, NO, bezw. 


O t N (^ § <^ < ^>C-CH(C.H.)-C<^ I p>C 10 H ll NO t . B. Man kocht 6 -Nitro-peri- 

naphthindandion -(1.3) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin in Alkohol (Cai4>ebabo, O . 
401, 203). — Rote krystallinische Krusten (aus Xylol). F: 268 — 270° (Zers.). Sehr wenig 
ldslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und Essigs&ure ; leicht ldslich in alkoh. Alkali. 


3. as -D i o xo - a.y.«-tri phenyl -/?.<? -di benzoyl -pen tan, /J- Phenyl -a.a.y.y-te- 
trabenzoyl -propan, Ben zal - bis -di benzoyl me than C 37 H 28 O 4 = (C e H # . 
GO) t CH • CH(C # H 6 ) • CH(CO * C 8 H 5 ) a . B. Aus Benzalacetophenon und Benzoylesaig 3 ster. 
in Alkohol in Gegenwart von wenig Piperidin oder Natriumalkoholat bei 38° (Dieckmann, 
v. Fischer, B. 44, 974). Aus Benzaldehyd und Dibenzoylmethan in warmem Alkohol in 
Gegenwart von wenig Piperidin (D., v. F.). — Nadeln. F: 154 — 155°. Leicht ldslich in Chloro* 
form und Benzol, schwer in Alkohol und Ather. — Bei Einw. von Natriumalkoholat entsteht 
Dibenzoylmethan. 


15. Tetraoxo-Verbindung C n H2n-5o0 4 . 

Bis- aceanthrench inonyl C 32 EL.O 4 , 8 . nebenstehende Qn HQ on no 

Formel. B. Aus Dianthranyl, Oxalylchlorid und A1C1 3 in 
CS t neben anderen Produkten (Liebermann, Karoos, 

MttHLE, B. 48, 1650). — Rotes Krystallpulver (aus Benzol). 

Schmilzt oberhalb 350°. Ziemlich leicht ldslich in Chloro- 
form, sonst sehr wenig ldslich. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe. — t)ber 
ein Oxim und ein Phenylhydrazon vgl. L., K., M. 


CCD OOP 


16. Tetraoxo-Verbindungen C n H to _ 5 4 0 4 . 


«W 


Tetraoxo-Verbindungen C M H M 0 4 . 

1 . BU-p-phenyl -perinaphthindan- > — v 

dUm-(1.8j] C|,H„0 4 , s. nebenstehende Formel. \ / * 

B, Duroh Oxydation von 2 -Phenyl-perinaphthin- / \. 

dandion-(1.3) (S. 442) mit KaCraO « in siedender N ' 

Essigs&ure (Cesabis, 0 . 4211, 471). — Krystallinisches Pulver (aus Benzol -f Petrol&ther). 
F: 235 — 230° (Zers.). Sehr wenig ldslich in Alkohol, Essigs&ure und Petrol&ther, leichter 
ldslich in Chloroform und Benzol; unldslich in Alkali. — Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist orangerot. Verhalten gegen konz. Schwefels&ure : C. 


co> c < c ^ 
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2. Bis-[l-methyl-5. 6-phthaly l-naphthyl-(2)], l.l'-lMmethy 1-5 . 6 ; 5\ 6'-di- 
phthalyl- dinaphthyl -(2.2) CmH 2 *0 4 , Formel I. B. Man erhitzt 4'-Jod-3'-methyl- 
[benzo-1 '.2' : 1 .2-anthrachinon] (Formel II, X = J) (S. 443) mit Kupferpulver auf 200 — 360®, 
oder man diazotiert 4'- Amino-3'-methyl-[benzo-l '.2' :1. 2-anthrachinon] (Formel II, X = NHj) 


I. 


CH S CH 3 

-U U.. 


II. 


.CO 


CIoX'i 


o 


x 

CH, 


oc — ' J 

c,h 4 co oc-6 8 h« 

(Syst. No. 1874) und behandelt das Diazoniumsalz mit Kupferpulver und Essigs&ureanhydrid 
(Scholl, Nettberger, if. 38 , 532). — Dunkelgelbes Pulver. Sintert bei 360 # , ohne zu 
schmelzen. Fast unlttslich in den ublichen LOsungsmitteln auBer in Nitrobenzol, Chinolin 
und Dimethylanilin. 




17. Tetraoxo-Verbindung 

a.f} - Bis - [3.4 -benzo-anthrachino- 
n y I - (2)1 - ft t h y I © n , Dibenzanthraflavon ^ 

s. nebenstehende Formel. Zur Kon- I J 
stitution vgl. Scholl, Seer, Zinke, M. 41, 685, 

Anm. 4. — B. Man erhitzt 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon oder 3-Brommethyl-l .2-benzo- 
anthraohinon mit Kaliumhydroxvd , Alkohol und einer kleinen Menge Natriumaoetat auf 
160° und leitet durch die mit Wasser verdunnte Schmelze Luft (Sch. , Tritsch, M . 82, 
1009). — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). Unldslich in tiefsiedenden Ldsungsmitteln, 
auch in Eisessig, Xylol und Cumol (Sch., Tr.). — Farbt Baumwolle gelbrot aus gelbroter 
Kiipe (Sch., Tr.). 



.CO. 

CO- 


E. Pentaoxo-Verbindungen. 

Pentaoxo-Verbindungen C n H 2n _ 10 O 4 . 
t. 1-Me thyl-cyclohexanpenton-(2.3.4.5.6) C,H 4 0 8 = CH, • HC<££ ] ^>CO. 

2.3.5 (oder 3.4.5) - Trioxim, 1 - Methyl - oyolohexandion - (4.0 oder 2.6) - trioxim- 
(2.3.6 oder 3.4.6) C,H,O s N s = oder 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1-Metbyl-cyclo- 

hexantrion-(2.4.6)-dioxim-(3.5) (Hptw. 3. 906) und 2 Mol salzsaurem Hydroxylamin beim 
Kochen mit Alkohol (Weidel, Pollak, if. 21, 58). — Gelbe krystallinisehe Masse. Zersetzt 
sich bei 189 — 190°. Sehr wenig lOslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Essigester. 

2. 1.3-Diacety l-cyclohexantrion-(2.4.6) C 10 H 10 O 6 = 

CHfCO-CH )-CO 

OC\CH(CO CH ) CO> CH * ist ^ esmotro P mit 2.4-Diacetyl-phloroglucm, Syst. No. 825. 


F. Hexaoxo- Verbindungen. 

1. Hexaoxo- V erbindungen C^Han-iaO#. 

t. Cyclohexanhexon, Hexaketohexamethy len, Triehinoyl C.O. = 

CO CO 

0C \C0'C0/Ca Hydrat C,H M 0 14 = C 9 0, + 8H,0 (3.907). Magnetisohe Susoepfci- 
bilitat: Pascal, Bl. [4] 0, 812. 
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2. 1 -Acetyl -cyclohexanpenton-(2.3.4.5.6) C 8 H 4 0,- CH, CO HC<^;^>CO. 

3.5-Dioxlm C 4 H.O,N t = CH S • CO • HC<£° ! Q i N • OH)> C0 ' B ’ Au8 2 ’ Acet y 1 - 

phloroglucin durch Einw. von NaNO, und Salzsaure unter Ktihlung (Heller, B. 46, 427). 
— Krystalle (aus EssigB&ure). Zersetzt sich bei 116 — 120°. Ldslich in kaltem Alkohol, Ather 
und Aoeton, heiBem Benzol, Ligroin und Wasser; leicht ldslich in kalter rauchender Salzs&ure, 
Soda und Natriumacetat-Ldsung. — Zersetzt sich leicht beim Erw&rmen in Ldsung. — 
Qibt mit FeCl, eine sohwarzbraune F&rbung. 


2. Hexaoxo-Verbindungen CnH^-^Oe. 


Hexaoxo-Verbindungen C 14 H 4 0 4 . 

1. Anthratrichinon - (1.2; 6.6; 9.10) Ci 4 H 4 0 4 , irn^CH x /i/CO x n/CO \ 
b. nebenstehende Formel. V h V 

Anthratrichinon -(1.2; 6.0; 0.10) - bis - diasrid - (1.6) 0C ^€0^ a -C0^ C 
Cj 4 H 4 0 4 N 4 » (N a :)(0 :)C 6 H 1 <^Q>C fl H,( : 0)( : Ng). Siehe bei 2.6 - Dioxy - anthrachinon - bis 
diazoniumhydroxyd-(1.5) (Syst. No. 2200). 


ha 


2 . 


HC^CO^c^CO- 


C^CO^CJH 


Anthratrichinon- (1.4; 5.8; 9.10) C 14 H 4 0 6 = n n n 

HC ^ C0^ C M}0^ C ^C0^ v 

2.8.6.7-Tetrachlor- anthratrichinon - (1.4 ; 6.8 ; „ ^ ^0^ ~ ^C(K ^ 

9 J.O) (P) C 14 0 4 C1 4 , b. nebenstehende Formel. B. Aus d'C C^ 

1.6-Dioxy-4.8-diamino-anthrachinon durch Einw. von rn.n A. rj „ 

Natriumchlorat in konz. Salzs&ure (Hdchster Farbw., CO^ CO^ 

D. R. P. 258656; C. 19181, 1641; Frdl. 11, 649). — Braunlich. — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist violett. 


^CH 


cci 

Act" 


3. Hexaoxo-Verbindung C n H 2 n - 4 o 04 . 


cc 


CO, 

CO 


> 


-HC 


CO 




CO^ 


JU 


Trisdiketohydrinden, Trisindandion C 27 H 14 0 6 , 

8. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen 
(8. 910). Liefert mit Brom bei Gegenwart von Jod 
Dibromtrisindandion (s. u.) (Hantzsch, Fischer, A . 

892, 336). Bei Einw. von w&Br. Alkali unter AusschluB von Luft entsteht 2.2-Bis-[o-carb- 
oxy-phenacyl]-indandion-(1.3). — (NHjgC^HjjOe. Orangegelb. — tTber das Natriumsalz 
und das Kaliumsalz vgl. H., F. 

Bromtrisindandion C»H lt O t Br 9 s. nebenstehende 
Formel. B. Aus der Enonorm des Oxytrisindandions 
(Syst. No. 876) beim Schdtteln mit Brom in CS t 
(Hahtzsch, Fischer, A. 892, 336, 344). — Farblos. 

F: 152° (Zers.). — Liefert beim Erw&rmen mit Kalilauge oder Silberoxyd das entsprechende 
Salz des Oxytrisindandions. 




Dibromtrisindandion C^H^OgBrj = C 4 H 4 <^q>C ^BrC<^Q>C 6 H 4 ^. B. Aus 

Trisindandion und iiberschiissigem Brom bei Gegenwart von Jod (Hantzsch, Fischer, 
A. 892, 336). — S&ulen. F: 216°. Fast unldslich in alien iiblichen Ldsungsmitteln ; ziemlich 
ldslich in siedendem Nitrobenzol unter teilweiser Zersetzung. 
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4 . Hexaoxo- V erbindung C n H 2 n- 4 6 0 e. 




Dianthrachinonyl-(1.1')-dialde- /. 
hyd -(2.2^ C^H„0,, s. nebenstehende 


O 


•CHO OHC-Xy'' 00 

Formel. B. ftfan erhitzt 2.2'-Bis-dichlor- ^ 
methyl -dianthrachinonyl-(l.l') oder 2.2'-Bis-dibrommethyl-dianthrachinonyl-(l.l / ) mit konz. 
Schwefels&ure , zweokmaOig unter Zusatz von Bors&ure, auf 120—130° (BASF, D. R. P. 
240834; G. 10121, 59; Frdl. 10, 606). Aus 1 -Chlor-anthrachinon-aldehyd-(2) durch Behandeln 
mit Kupferpulver und Kaliumcarbonat in Biedendem Nitrobenzol oder Naphthalin (BASF, 
D. R. P. 241472; C, 1012 1, 174; Frdl 10, 687). — Krystalle (aus o -Dichlor- benzol) . Schwer 
loslich in den iiblichen Ldsungsmitteln, leicht in hochsiedenden Lbsungsmitteln; unlOelich 
in Natronlauge (BASF, D. K. P. 241472). — Beira Erw&rmen mit Na 1 S 1 0 4 , in verd. 
Natronlauge auf 60—80° und nachfolgenden Durchleiten von Luft oder beim Erw&rmen 
mit starker Schwefels&ure und Zinkstaub entsteht Pyranthron (S. 463) (BASF, D. R. P. 
238980; G. 1011 11, 1287; Frdl 10, 688). — • Die Losung in konz. Schwefels&ure ist rotgelb 
(BASF, D.R. P.241 472). 


4.4' - Dichlor • dianthraohino - 
nyl - (1.1') - dialdehyd - (2.2') C M H lt 0 6 Cl,, 
s. nebenstehende Formel. J5. Aus 4.4'-Di- 
chlor-2.2'-bis-dichlormethyl ■ diant hrachino- 
nyl-(l.l') beim Erw&rmen mit rauchender 


00 


O co Xj 


CHO OHC 


tv 


Cl 


Cl 


CO. 

co^ 


o 


Schwefels&ure (12% SO,) auf 40—45* (BASF, D. R. P. 240834; C. 1912 1, 69; Frdl. 10, 606). 
— Goldgelbe Bl&ttchen (aus Eisessig). 

6.6'- Diohlor •dianthraohino* pn i 1 pn 

nyl • (1.1') - dialdehyd - (2.2') . OHC-r^ y'' t,0 " r 'X 

^HitO.Cl..?-ne b enst e hend e Forin el . Cl-kJ- rn J-,J L.L nft AJ-Cl 

B. uber die Bildung aus 1.6-Dichlor- 


CO^^-^ S ^ V ^C0^ V ‘ 

anthrachinon-aldehyd-(2) durch Erhitzen mit Kupferpulver und Pottasehe in siedendem 


Naphthalin oder Nitrobenzol vgl. BASF, D. R. P. 241472; G. 19121, 174; Frdl. 10, 687. 

7.7' - Dichlor - dianthraohino- pn i 1 nn 

nyl - (Ltt - dialdehyd - (2.2') Cl • Y Yt CH0 0HC ‘ I Y T I 

™ U-mXJ 


i • 0110 ohc- | -'N-' w '- I '^ i • a 

b. uoueiiBveueuue xui- l .1 __ J J L 1 __ 

Uber die Bildung aus CO-' 

1.7-Dichlor-anthrachinon-aldehyd-(2) durch Erhitzen mit Kupferpulver und Pottasehe in 
siedendem Nitrobenzol oder Naphthalin vgl. BASF, D. R. P. 241472; G. 16121, 174; 
Frdl. 10, 687. 


5 . Hexao x o- V erbindung CnH 3 n _ 6 a O # . 

Bis- [2 -benzoyl -anthrachi no - 
ny 1(1)1 , 2.2'-Dibenzoyl-di- 
anthrachinonyl-(l.r)C 4t H M 0 # , 


/- /CO- 


COC.H, C.HjCO 


t 


CO. 

CO 


x; 


CO-^ 

s. nebenstehende Formel. Durch Erw&rmen mit alkal. Na f S t 0 4 -L6eung auf 60 — 80° und 
nachfolgendes Einblasen von Luft in die erhaltene Lttsung entsteht Diphenylpyranthron 
(S. 468) (BASF, D. R. P. 278424; G . 1914 H, 1014; Frdl 12, 501). Durch Erw&rmen mit 
rauchender Schwefels&ure (10% S0 8 ), nachfolgende Reduktion mit Zinkstaub und Oxy- 
dation des erhaltenen Reduktionsproduktes mit NaOCl entsteht ein als Diphenylpyran- 
thronsulfons&ure angesehenes Produkt (braungelbes Pulver. Ziemlioh leicht ltolioh in 
Wasser mit rotselber Farbe, schwer in Eisessig und Alkohol mit gelber Farbe; die L&sung 
in konz. Schwefels&ure ist rotblau. F&rbt Wolle gelb) (BASF). 


G. Heptaoxo-V erbindung. 

3.5-tribenzoyl-cyclohexantrion - (2.4.6) C^H M 0 7 = 

_ gJ>C(CO * CH,) • CO • C,Hg. B. Aus 2-Acetyl-phlorogluoin und 

Benzoylchlorid in Pyridin bei Zimmertemperatur (Hbllssb, B. 46, 425). — Nadeln (aus 
Alkohol). F; 116 — 117°. Leicht ldslich in kaltem Eisessig, Benzol und warmem Ather, schwer 
in warmer Natronlauge. 


1 -Acetyl- 1. 

oc /CH(COC,H # ) 
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H. Oktaoxo-Verbindungen. 

1. Oktaoxo-Verbindung C n H 2n -i80 8 . 
Bis-[2.4.6-trioxo-3.3-dimethyl-5-butyryl-cyclohexylJ-methan, Albas pidin, 

Polystichalbln C M H M 0 4 =» ^■KcHfCxl* CH, • C 2 H 5 ) • CO^h| bezw - de ?* 

motrope Formen (S. 910). 

8. 911, Z. 2 v. o. Halt „Sytt. No. 4866“ lies „Bd. VIII, 8. 676“. 


2. Oktaoxo-Verbindung CnH 2 n-4o0 8 . 

1.3-DiacetyM.3.5-tribenzoyl-cyclohexantri on -(2.4.6) C S1 H M 0 8 = 

C,H 5 . CO -HC<^ ; ; gg*} ; &gjj>00. S. Aus 2.4-Diaoetyl-phloroglucin and 

Benzoylchlorid in Pyridin bei Zimmertemperatur (Heller, B. 45, 425). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 137 — 138°. Leicht l&slich in kaltem Benzol, Eisessig, warmem Alkohol und 
Ather, sehr wenig in Ligroin und Wasser; l6st sich langsam in warmer Natronlauge. 
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J. Oxy-oxo-Verbindungen. 

(Oxyaldehyde, Oxyketone, Chinole, Oxychinone.) 

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen. 
a) Oxy-oxo-Verbindungen CnHg^Oj,. 

H C • CO 

1. Cyclopentanol-(2)-on-(1) C 6 H 8 0, = V NcH-OH. B. Durch Er- 

. HjC • CHj' 

hitzenvon 2-Chlor-cyclopentanon-(l) mit Wasser auf 100° (Godchot, Taboury, C. r. 166, 
333; Bl [4] 13, 646). — Erstarrt nicht bis —23°. Kp„: 80°. D 1# : 1,1680. Leicht lOslich. 
R6tet Laokmuspapier. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -L6sung Glutars&ure. — • 
Gibt mit Kalilauge eine rOtlichbraune, mit Eisenchlorid eine violettrote F&rbung. Gibt ein 
bei 142 — 143° schmelzendes Phenylhydrazon. 

— HO C 5 H 7 :N*NH CO NH a . Gelbes Pulver. Zersetzt sich 
in 170 , ohne zu schmelzen; unldslich in Alkohol (Godchot, Taboury, C. r. 168, 333; 
[4] 13, 647). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C e H 10 O 8 . 

1. Cyclohexanol~(2)-on-(l), Adipoin C,H 10 O, = H,C<gg» ^gg^O (S. 2). 

B. Aub Cyelohexen in Ace ton beim Schiitteln mit Sauerutoff in Gegenwart von metallischem 
Osmimn (WnxsTATM®, SoiraxpxLD, B. 46. 2957). Aus 2-CMor-cyclohexanon-(l) beim 
Schiitteln mit ca. 40 # / 0 iger Kaliumcarbonat-LOsung (Kotz, BlbkdXrmaitn, Rosrnbusch, 

Nadeln. F: 113°; scbmilzt nach dem Wiedererstarren bei 90° 
(W., S.); F; 98° (K., B., R., S.). Ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkohol, schwer in Ather und 
Wasser (W., S. ). — Liefert bei der Oxydation mit siedender Salpeters&ure (D: 1,22) Glutar- 
s&ure (K., B., R., S.). Gibt bei der Einw. von 6— 7%iger methylalkoholischer Salzeaure 
die Verbindung der nebenstehenden Formel m rm 

(Syat.No.2715) (K.. B., R„ S.; Bkbgmutn, H,C-' tU »^(O CH,)-O HCK CH »^CH t 
Giertu, A . 448, 61; Bx., Miekeley, B. 62, n A Att* A-jnr ,a\A Att 

2302). Reagiert tfehr langsam mit Semicarbazid UsC ^ CH,-' CH 0- < CH » 

(K., B., R., S., A. 400, 63; ygl. a. W., S., B. 46, 2968). Liefert bei der Einw. von Methyl- 
magnesmmjodid nnd nachfolgenden Destination Cyclohexanon (K., B., R., S.). — Liefert 
em p-Nitro -phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 106° (Zers.) (W., S.). 

Oxta CgHnOjN s=5 HO*C e H*:N*OH. Krystalle (aus Methanol). F: 102—103° (K6 tz, 
BlxndXrmann, Rosxkbtjsoh, SlRRINGHAHS, A. 400, 64). V 

w Semioarbaron 0,^0^, = HO CsH^-N NH CO EH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 238° (K6tz, Blxndxrmanh, Rosknbxtsch, Sirrenghaus, A. 400, 63). 


2. l-Methyl-cyclopentanol-(l)-on-(2) C 6 H 10 O, . 


H.CCH.v 

■ H ;i. c ^0H | .CH. B. Am 
Cvolopeiajndicn -(1.2) nnd Methylmagneeiumjodid (Godchot, 0 . r, 168, 607). — Kd..: 

nS: l,4734. Leicht lflelich in Wasser, Alkohol und Ather. — Gibt beam 
Erhitcen mit 33%iger Oxals&ure-LGeung auf 100* 1 -Methyl-oyclopenten-(l)-on-(5). 
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OC*CH(OHk 

3. l-Methyl-cyclopentanol-(2)-on-(3) C t H 10 O t ~ i ^CH-CH 3 . B. Aus 

2-Chlor-l-methyl-cyclopentanon-(3) beim Kochen mit Wasser, neben l-Metliyl-cyclopenten-(l)- 
on-(3) (Godcjhot, Tabottry, 0. r. 156 , 1779). — Gelbliche, siruptfse Fliissigkeit. ELp 13 : 83 — 86°. 


fLdsung 


Farbung 


unbest&ndiges Phenylhydrazon. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 12 0 2 . 

1. 1 - Methyl -cyclohexanol -(3) -on- (2) 0,^,0, = H,C5<^*^' ) ^5>CH CH > . 

B. Aus 3-Chlor-l -methyl-cyclohexanon-(2) beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Ltisung (Kotz, 
Stkenhorst, A. 870, 16). — • 01. Kp^: 86 — 87°. Kaum fliichtig mit Wasserdampf. — Gibt 
beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 110° l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(2) (K., St.). 
Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather unter Kiihlung 1.2-Dimethyl- 
cyclohexanon-(3) (K., Blendermann, Rosenbttsch, Sirringhatts, A. 400, 65). 

2. l-Methyl-cyclohexanol-(4)-on-(3) C,H„0, = HOHC<^£g*>CIICH 1 

(8. 2). B. Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanon-(3) [aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3)] beim Kochen mit Kaliumcarbonat-L6sung (Kotz, Steinhorst, A. 870, 19). — 
Kp u : 88 — 90°. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure auf 110° 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5). 

3. l-Methyl-cyclohexanol-(3)-on-(4) C^H^O, = ocj< ^ct[(OH) CH 3 . 

B. Aus 3-Chlor-l -methyl-cyclohexanon-(4) beim Kochen mit Kaliumcarbonat-LOsung (Kotz, 
Steinhorst, A. 870, 21). — 01. Kp, 4 : 90 — 92°. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier 
Oxalsaure auf 110° l-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4). 


4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 14 O a . 

1 . 1-Acety l-cyclo hexano l-(l) , Methyl- [1-oxy -cyclohexyl] -heton c 8 h m o 2 = 

* Qg f ^>C{OH) • CO • CH a . B. Aus 1-Brom-l-acetyl-cyclohexan beim Erwarmen 

mit Kaliumearbonat-LOsung (Faworski, 3K. 44, 1391; J. pr. [2] 88, 694). Aus Methyl - 
[1 -acetoxy-cyclohexyl ] -ketoxim und 2°/ 0 iger Schwefelsaure bei der Wasserdampf destination, 
neben l-Acetyl-cyclohexen-(l) (Wallach, A. 880, 191). — Kp 60 : 126 — 126® (W.); Kpjg*. 
92 — 94° (F.). DJ: 1,0426; Df: 1,0257; Mol.-Refr.: 38,57 (F.). — Gibt bei der Oxydation mit 
CrOj-f KHS0 4 Cyclohexanon und Essigs&ure (F.). 

Methyl- [1-aoetoxy-oyolohexyl] -ketoxim C 1 nH 17 O s N = CH 3 *CO* O-C 6 H 10 *C( :N* OH)* 
CH 3 . B. Aus dem Nitrosochlorid des Athylidencyclohexans (Ergw. Bd. V, S. 35) durch Er- 
warmen mit Natriumacetat und Eisessig auf 60 — 65° (Wallach, A. 880, 190). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 103°. — • Gibt mit 2%iger Schwefelsaure bei der Wasserdampfdestulation 
l-Acetyi-cyclohexen-(l) und l-Acetyl-cyclohexanol-(l) (W. ; vgl. W., Evans, A. 880, 46). 

Methyl- [1-oxy-oy clohexyl] -keton-semicarbazon C*H 17 0*N 3 =» HO • C e H 10 • C( : N • NH • 
CO*NH|)*CH 3 . F: 196° (Wallach, A. 880, 191), 102° (Zers.) (Faworski, 3K. 44, 1391; 
J. pr. [2] 88, 694). 

2. 1.4 - Dimethyl - cyclohexanol - (3) - on - (2) C 8 H 14 O a = 

CH, • HC<C| ( ^ ( ^>CH ' CH S . B. Aus 3-Chlor-1.4-dimethyl-cyclohexanon-(2) beim 

Kochen mit taliumcarbonat-LOsung (K6tz, Blendermann, Rosenbusch, Sirringhatjs, 
A. 400, 69). Aus dem aus 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thylester beim 
Chlorieren in Gegenwart von CaC0 3 und Wasser bei 40° entstehenden Reaktionsprodukt durch 
Kochen mit KaJiumcarbonat-LOsung (K. r B., R., S.). — Erfrischend riechendes 01. Kp 13 : 
91°. — Gibt beim Erhitzen mit wasserfreier Oxals&ure auf 110° 1.4-Dimethyl-cyclohexen-(l)- 
on-(3) (K., B., MIhnErt, R., A. 400, 82). 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 1( O a . 

1. 1- [a- Oxy -isopropyl] -cyclohexanon -(4), l-fMetho&thylol-fl 1 )] -cyclo- 
hexanon-(4) 0,^,0, = 0C<^|j;^>>CH-C(CH s ), 0H (8. 3). 

8 . 8 , Z. 14 v . u. eiatt „ne5en bei 153 0 schmelzender" lies „neben dem Athyleeter der“. 
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2. 1 - Methyl -3- acetyl-cyclohexanol- (3), Methyl- [l-oxy-3-methyl-cy clo- 
hexyl] -keton C.H,.Q. = H.C<gg (CH » ) gg«>C(0H) C0 CH.. B. Entsteht im Ge- 

misch mit reohtsdrehendem l-Methyf-3-acetyl-cyclohexen-(2) au8 dem Nitroeochlorid des 
linksdrehenden l-Methyl-3-&thyliden-cyclohexans (Ergw. Bd. V, S. 39) bei der Einw. von 
Natriumacetat und Eisessig bei 65° und nachfolgenden Verseifung mit verd. Schwefels&ure 
(Haworth, Perkin, Wallaoh, A. 870, 151 ; Soc. 09, 131). — Gibt beim Kochen mit verd. 
S&uren rechtsdrehendes 1 -Methyl -3- acetyl -cyclohexen- (2). 

Semioarbazon C^H^Ot^ = CH 3 • C e H 9 (OH) • C(CH S ) : N • NH • CO * NH t . Krystalle t (aus 
Alkohol). F: 199° (Haworth, Perkin, Wallach, A. 370, 151; Soc. 00, 131). 

3. 1 - Methyl -4- acetyl - cyclohexanol - ( 1 ) f Methyl- [4- oxy- 4-methyl - 
cyclohexyl] - keton , 4 - Oxy -4 - methyl - hexahydroacetophenon C 9 H ie 0 2 = 

HO (CH s )C<^ t ;cg*>CH CO-CH s (S. 3). B. Aus 1 -Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(l ) 
bei langem Schiitteln mit verd. Schwefels&ure (Wallach, A. 414, 206). 

8emioarba8on C.oH^O.N, = HO (CH,)C,H, C(CH 3 ):N NH CO-NH, (S. 3). F: 197" 
bis 198® (Wallach, A. 414, 206). 

4. 1- Methyl-4- aeetyl-cyclohexanol-(4), Methyl-[l-oxy~4-methyl-cyclo- 
hexylj-keton C,H„0, = CH S - HC<£g*;^*>C(OH)- CO- CH S . B. Durch Kochen von 

Methyl- [l-acetoxy-4-methyl-cyclohexyl]-ketoxim (s. u.) mit 5%iger Schwefels&ure unter 
Durchleiten von Wasserdampf (Wallach, A. 874, 220). — Fliichtige Krystalle. F: 21 — 22°. 
Kp: 223 — 224°. Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln, wemger in Wasser. — Liefert 
beim Erw&rmen mit 20%iger Schwefels&ure 1 -Methyl -4-acetyl-cyclohexen-(3). Gibt bei 
der Einw. von Methylmagnesiumjodid die beiden stereoisomeren p-Menthandiole-(4.8). 

Oxim, Methyl- [1- oxy -4-methyl - cyclohexyl] -ketoxim C^HjyOjN = CH 3 C e H 9 (OH)- 
C(CH 8 ):N*OH. F: 128° (Wallach, A. 374, 221). 

Oxim dee 4-Aoetoxy-l -methyl -4- acetyl - cyclohexane , Methyl - [1 - acetoxy- 
4-methyl-oyolohexyl] -ketoxim C u H 19 0 8 N = CH 3 -C 6 H 9 (0-C0-CH 8 )-C(CH 8 ):N*0H. B. 
Entsteht neben dem Oxim des 1 -Methvl-4-acetyl-cyclohexens-(3) beim Erw&rmen der Nitroso- 
chloride des l-Methyl-4-&thyliden-cyclohexans (Ergw. Bd. Y, S. 39) mit Natriumaoetat und 
Eisessig auf 60 — 70® (Perkin, Wallach, A. 374, 204; Soc. 07, 1431; W., A. 874, 219). — 
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F; 111 — 112° (P., W. ; W.). — Zerf&llt bei der Destination 
im Vakuum in Essigs&ure und das Oxim des l-Methyl-4-acetyl-cyclohexens-(3) (P., W.; W.). 
Liefert beim Kochen mit 5%iger Schwefels&ure im Wasserdampfstrom 1 -Methyl -4-acetyl-cyclo- 
hexanol-(4), beim Kochen mit 20%iger Schwefels&ure l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3) (W.). 

Methyl - [1- oxy - 4 - methyl - oy olohexyl] - keton - semioarbazon C 10 H 19 O 2 N 8 = CH 3 • 
C fl H 9 (OH) • C(CH S ) : N • NH * CO • NH 2 . Bl&ttchen (aus Methanol). F: 219—220® (Wallach, 

A. 374, 221). 

5. l.l-JHmethyl-2-[a-oxy-isobutyryl]-cyclopropan , [a - Oxy - isopropyl]- 
[2.2 -dimethyl- cyclopropyl] -keton C 9 H M 0 2 = (CH 3 ) 2 C\gjp^CH - CO - C(CH 3 ) 2 * OH. 

B. Aus l.l-Dimethyl-2-isobutenyl-cyclopropan durch Oxydation mit KMn0 4 (Kishneb, 
HC. 46, 961; C. 1013 H, 2130). — Angenehm riechendes 01. Kp, 68 : 200°. Di M : 0,9377; D?: 
0,9347. n^ 1 : 1,4500; n“ : 1,4490. — Liefert ein krystallisiertes, in Benzol und Methanol 
leicht lOsliches Phenylurethan. 

Semioarbazon CioH 19 0 2 N 8 = (CH 3 ) 2 C 3 H 3 « C ( : N • NH • CO • NH.) • C(CH 8 ) 3 • OH. Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 127° (Kishner, 3K. 46, 963; (7. 1913 II, 2130). 


6. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H u O,. 


1. 1.1.4 - Trimethyl - cycloheptanol - (4) - on - (3) C 1# H 1> 0, *= 

(CH 3 ) 2 C * CH, * CO\ 

„ i _ j>C(CH 3 )-OH. B. Aus 4-Brom-1.1.4-trimethyl-cycloheptanon-(3) beim 
H 9 C * CS| • CHj 

Schiitteln mit Kalilauge (Wallach, A. 414, 370). — Kp 19 , 6 : 98°. D»: 0,9810. n D : 1,4626. — 
Liefert bei der Einw. von Cr0 8 in Schwefels&ure bei 0° einen Chroms&ureester CwH^OjCr = 
Cr0 2 (0 • CjqH^OJj. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.4-Trimethyl- 
cycloheptandiol-(3.4). 


Oxim CwH^OjN = (CH^H^OH) (CH 8 ) : N • OH. F; 84° (Wallach, A. 414, 370). — 
Natriumsalz. Krystalle. 

Semioarbazon CuHnOtN* = (CHj^HgfOHHCH^sN-NH-CO’NHt. F; 193® (Wal- 
laoh, A. 414, 370). 
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2. fa- Oxy-isobutyry IJ-cyclohexan , [a- Oxy -isopropyl] -cyclohexyl -keton 
Ci«H u 0i = >CH ■ CO • C^CH,),- OH. B. Aus [a-Brom-ieobutyryl]-oyolobex»n 

beim Erhitzen mit Katiumcarbonat-L6sung (Faworski, 3K. 44, 1394; J\ pr. [2] 88, 696), — 
Kpu: 97—98® D{: 0,9764; D?: 0,9666. Mol.-Refr.: 47,96. — Gibt bei der Oxydation mit 
CrOs und KHS0 4 -L6sung Hexahydrobenzoes&ure und Essigs&ure. 

Semioarbason CuH^O.N, = C 4 H„ • C( : N • NH • CO • NH 8 ) • C(CH,) t * OH. F: 183® (Fa- 
worski, 3K. 44, 1394; J. pr. [2] 88, 


3. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol -( l)-on - (2) , p-Menthanol-(l )- 
on -(2), Ooeucarvomenthon , Oxytetrahydrocarvon C 10 H 18 O, = 

HO(CH,)0<cH,'cHi> CHCH ( CH » ) *- 


a) Optisch aktives p - Menthanol - - on - (2) C 10 H lg O, 

HO (CH,)CJ<^h'.ot*> CH CH < CH »>» (Configuration am C-Atom 4 dem d-Carvon ent- 
sprechend). B. Aus l-Brom-p-menlhanon-(2) (aus linksdrehendem Tetrahydrocarvon) beim 


Schiitteln mit Kalilauge (Wallach, A. 414, 364). — Kp 18 : 118 — 122°. D*°: 0,977. 
— Reduziert Silbernitrat-LOsung in der W&rme. 


; 1,469. 


b) Derivate eines optisch aktiven p - Menthanol - (1) - ons - (2) CjoH^O, — 
HO*(CH 8 )C<£jj (Konfiguration am C-Atom 4 dem 1-Carvon ent- 

sprechend). 

Oxim C 10 H 1# O 8 N = (CH3) 1 CH C 8 H,(CH 8 )(OH):N*OH. B. Aus dem Oxim des 1-Iso- 
nitramino-p-menthanons-(2) (Syst. No. 2221 ; erstes Auscangs material d-Limonen) durch Ein- 
dunsten der w&Br. Lfieung des Kaliumsalzes liber Schwetelsaure und Zerlegen des Reaktions- 
produktes mit Koblens&ure (Cttsmano, R. A. L. [6] 22 I, 621). — Blattchen (aus Petrol - 
&ther). F: 102°. LOslioh in Ather, Alkohol und Benzol. — Liefert bei der-Einw. von 
verd. Schwefels&ure oder Oxals&ure-LOsung 1-Carvotanaceton. Gibt mit Athylnitrit eine 
Pemitrosoverbindung. 

Semio&rbazon CuK^O*!^ = (CH s ) l CH*C 8 H 7 (CH 8 )(OH):N-NH*CO*NH 1 . B. Man be- 
handelt die durch Einw. von Athylnitrit auf das Oxim des p-Menthanol-(l)-ons-(2) entstehende 
Pemitrosoverbindung mit Semicar bazid (Cttsmano, R. A. L. [6] 22 1, 621). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 172®. 


c) Optisch inaktives p - Menthanol - (1) - on - (2) C 10 H 18 O s = 

HO • (CH S )C<^^ . 0H*^>CH • CH(CH 8 ) 8 . B. Aus inaktivem l-Chlor-p-menthanon-(2) beim 

Kochen mit Kaliumcarbonat-L6sung (Kotz, Steinhorst, A. 878, 26). Aus inaktivem 1-Brom- 

E -menthanon-(2) beim Schiitteln mit Kalilauge (Wallace, A. 414, 364). — 01. Kp 14 : 128® 
is 130® (K., St.); Kp, 8 : 118 — 122° (W.). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
s&ure auf 110 — 120® al-Carvotanaoeton (K., St.). 


4. 1- Methyl-4- [a-oxy -isopropyl] -cyclohexanon-(2) , p - Menthanol - (8) - 
on - (2) 9 Oxycarvomenthon , Oxytetrahydrocarvon CiftHjgO, = 

CH, • HC<Qg J. chJ^'H • C(C!H»)* • OH. 

Oxim das 1 - Azido -1 -me thyl-4- [a - oxy -isopropyl] - oy olohex anons - (2) , dl-a-Ter- 
pinaol-nitrosoazld C 10 H, a O|N 4 = CH a C 8 H 7 N 8 ( :N • OH) * C(CH s ) t - OH. B. Aus demNitroso- 
ohlorid des dl-a-Terpineofs (Ergw. Bd. VI, S. 41) und Natriumazid in verd. Alkohol bei 40® 
(Forster, Newman, Soc. 89, 260). — Tafeln (aus Benzol). F: 111®. Leicht ldslich in orea- 
nisohen Lteungsmitteln aufier in Petrol&ther, schwer lCslich in Wasser. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natrium&thylat-Lbsung das Oxim des dl-Carvonhydrats (S. 610). 

6. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (2) -on- (3), p- Menthanol- (2) ~ 
on-(S) C^HuO, = CH, • HO<^ (OH) C ^ ) >CH • CH(CH 3 ), (vgl 8. S). Aktive Form. 

B. Man ohloriert aktiven 4-Methyl-l -isopropyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l )-&thylester 
in Gegenwart von CaC0 8 und Wasser bei 40® und kocht das Reaktionsprodukt mit ges&ttigter 
Kaliumcarbonat-L&sung (K6tz, Blendebmann, RosEnbttsch, Sirringhatxs, A. 400, 71). — 
Kp n : 139®. 
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6. i- Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (4) - on - p-Menthanol-f 4)- 

on-(S) C 10 H u O, = CH, HC<Jf»; c g ) >C(OH)-CH(CH,) i (vgl. 3. 6). B. Aus 4-Chlor- 

p-menthanon-(3) beim Koohen rail Kafiuracarbonat-LOeung (KOtz, Steinhobst, A. 870, 
23). — 01. Kpj 6 : 107 — 109°. — Liefert beim Erw&rmen mit wasserfreier Oxals&ure auf 110° 
bis 120° p-Menthen-(3)-on-(5) (S. 66). 

8 . 5, Z. 16 v. o. statt „Kp 1S4 “ lies „ Kfr 

Oxim CjoHj.OjN = HO CjoHj^N OH (tyf. fl. 5;. F: 131—133° (K6 tz, Steikhoest, 

A. 870, 23). 

7. 6-Oxy-y-oxo-d-methyl-a-ri-methyl-cyclopropyl]-pentan, /a - Oxy -iso- 
propyl] -ip - (1 - methyl - cyclopropyl) - dthyl] - keton CioHisO, — 

H C * 

^ , ^C(CH,)*CH 1 *CH 1 -CO*C(CH,) I *OH. B . Aus 1 -Methyl-1 -isohexenyl-cyclopropan bei 

der Oxydation mit KMn0 4 , neben anderen Produkten (Kishner, 3K. 50, 12; C. 1028 III, 
669). — Riecht pfefferminzartig. F: 14,6—16°. Kp^,: 222,6®. DJ»: 0,9406. ng: 1,4491. 
Ldslich in Wasser. — Wird von KMn0 4 nicht angegnffen. Reduziert ammomakalieche 
Silberldsung in der Warme. 

Semioarb&zon C 11 H tl O t N 8 = OT s C s H.-OT.-CT 1 C(:N NH CO NH I )*C^ 

Tafeln (aus Methanol); F: 149 — 161°; leicht ldslicn in Alkohol. Nadeln (aus Benzol) mit 
V,C 4 H 6 ; F: 116—122° (Kishnee, HC. 60, 13; C. 1028 III, 669). 


b) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2 n- 40 2 . 

I. 1 - Methyl - cyclopenten - (1) - ol - (2) - on - (3) oder 1 - Methyl - cyclo - 

H«C— CH. v 

penten-(3)-ol-(3)-on-(2) C,H„O s = . C(0H )) C ' ° Hs ° der 

HCCH 2 V 

ii yCH • CH a ist desmotrop mit l-Methyl-cyclopentandion-(2.3), S. 310. 

HO • C • CCk 

2 - Aoetoxy - 1 - methyl - cyclopenten - (1) - on - (8) oder 3-Acetoxy-l-methyl-cyclo- 

XX n mT HC-CH 

< ^. C(0 . C0 . CH ^C.CH, »a«r CHj . c0 . 0 .j, . C ^CH-CH.‘I. 

B. Aus l-Methyl-cyclopentandion-(2.3) beim Kochen mit tiberschiissigem Acetanhydrid 
(Meyerfrld, Ch. Z. 86, 650). — Krystalle (aus Wasser). F : 65®. Kp. s : 129—130®. Sehr leicht 
ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Liefert mit der Aquimolekularen Menge Phenyl- 
hydrazin in Essies&ure in der K&lte ein bei 170® schmelzendes Phenylhydrazon (Syst. 
No. 1983); mit uberschussigem Phenylhydrazin in Essigs&ure in der Warme entsteht das 
Osazon des l-Methyl-cyclopentandions-(2.3) (Syst. No. 1967). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 10 O a . 

1. l-Methyl-cyclohexen-(3)-ol-(S)-on-(6 ) ( Monoeno l- Form des lHhydro- 
orcins) C 7 H 10 O 8 = H^ 0 °^gg«>CH.CH 8 ist desmotrop mit 1-Methyl-cyclohexan- 
dion-(3.5), S. 312. * 

8 - Athoxy - 1 - methyl - oyolohexen - (8) - on - (5) C t H 14 0 8 = 

HC<g 0 ° ^ > >CH-CH a . B. Neben einer dligen Modifikation aus Dihydroorcin 

beim Kochen mit Alkohol und Schwefels&ure oder aus dem Silbersalz des Dihydroorcins und 
Athyljodid in Benzol (Gilliko, Soc. 103, 2032). — Trennung von der dligen Modifikation 
durch Ausfrierenlassen an der Luft. — Campherartig riechende Nadeln mit 1 H t O (aus wasser- 
haltigem Aceton). F: 42®. Leicht ldslich. Gibt das KryBtallwasser im Vakuumexsiccator 
unter Verfliissigung ab. — Beide Modifikationen liefem beim Erhitzen mit alkoh. Natron- 
lauge das AusgangBmaterial. 


3 ) Zur KoDBtituUon vgl. Rojihn, ROhl, C. 10261, 3319; Staudingeb, Ruzicxa, Eeuss, 

C. 1027 If, 2282. 
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2. l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2 ) C,H 10 O s H t C<^gj.^^>C:CH*OH ist 
desmotrop mit 1 -Formyl-cyclohexanon-(2), S. 312. 

1- Athoxymethylen-oy olohexanon- (2) C 8 H 14 0 8 = H 8 C<£g| CH^^C : ^ ' O * CjH,. B. 
Aus l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) bei der Einw. von Formimino&thyl&ther-hydrochlorid 
(Claisnn, Priv.-Mitt.). — Kp^: 128,2—128,4°; D"*: 1,0289; X#*: 1,4962; n^: 1,500; n^: 
1,5116; ny*: 1,5222 (v. Auwrrs, A. 416, 216). 

1-Aoetoxymethylen-oyclohexanon- (2) C^H^O* = 

jj* . Qgp > C : CH • O • CO • CH 3 . B. Aus 1 -Oxymethylen-cyclohexanon-(2) und Aoetyl- 

chlorid in Pyridin (v. Aitwers, A . 415, 217). — Kp 14 : 142 — 143°; D?**: 1,1150; nj^*: 1,4954; 
n£ ,# : 1 ,499 ; n*Jj*: 1 ,5104 ( v. Atr. ). — Braunt sich beim Aufbewahren an der Luft ( v. Air.). Kon- 
densiert sich mit Natrium- cyanacetamid in absol. Alkohol zu 2-Oxy-3-cyan-6.6.7.8-tetra- 
hydro-chinolin (Syst. No. 3336) (Sen- Gupta, Soc. 107, 1356). 

3. 1.1 - Dimethyl - cyclohexen - (3) - ol -(3) -on -(5) (Monoenol - Form des 
D8methyldihydroresorGins)C g H 1> 0 1 = HCfg§ )H) '^»>qCHJ t 1st desmotrop 

mit l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5), S. 313. 

Hypobromit des 4-Brom-Ll-dimethyl-oyolohexen-(8)-ol-(8)-ons-(6), Dibrom- 
dimethyldlhydroresorcin C 8 H 10 O,Br 1 = BrC<^ ^ Br ^ * ^ g > >C(CH a ) a (S. 7). Siehe bei 
4.4-Dibrom-l .1 -dimethyl-cyclohexandion-(3.5), S. 314. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen C t H u O a . 


1. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-<m-(& ) oder 1.1.2 -Trimethyl- 
cyclohexen - (4) - ol - (5) -on- (3) C,H 14 0, = HOrg ff H) ' CH( gg^CfCH.). oder 

i (Monoenol- Form dee Trimethy Idihydroresorcins ) 
ist desmotrop mit 1.1. 2-Trimethyl -cyclohexandion-(3.6), S. 316. 

Bis - [6 - oxo - 2.8.8 (oder 3^8.4) - trimethyl - cyclohexen - (0) - yl] - ather, Trimethyl- 
dihvdroresorcin&nhydrid C 18 H ie 0 8 = 

H.C<g Q CH . ) .- CH(C H^>C- 0 • C<gj < CH >> ’ C ^ C ^ g(j v >CH, oder 

CH,- • O • C<^g »' C(C1 ^|p>CH • CHj. B. Aub 1.1.2-Trimethyl-oyclo- 

hexandion-(3.5) bei der Einw. von Phosphortrichlorid, neben anderen Produkten (Crossley, 
Rknouf, Soc. 99, 1108). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 168 — 169°. Leicht 
lOslioh in Aoeton und Chloroform, ldslich in Benzol. 


1. 7-IMmethjfl-bicqclo -[1.2. 2J-heptanol- (3 )-on-(2), C(CH ) CO 


!HOH 


Santenolon C 8 H* 4 O t , s. nebenstehende Formel. Reehtsdrehende *y V'° 

Form. B. Aus Santenolonglueurons&ure (Syst. No. 2617), die im CH*CH S 

Organismus des Kaninchens aus Santenon entsteht, durch Erwarmen 1 Lg 

mit verd. Sohwefels&ure oder bei der Qxydation mit schwach alkali- 
scher KMn0 4 -L5sung 1 bei Zimmertemperatur (HAmAlAinen, Skand. Arch . Physiol. 27, 218; 
C. 1912 II, 856). — Bl&tter (aus verd. Alkohol). F : 92 — 93°. Leicht lOslich in organischen 
LOsungsmitteln. [a]5: -f 15,42° (in Alkohol; c = 4). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
in .alkal. L&sung bei 90° Santens&ure (Syst. No. 964). 

Semicarb&zon CjqH^OjN, = C f H 14 0:N*NH*C0*NH t . Kxystalle (aus Methanol). F: 
222—223° (HAmalainrn, C. 1912 II, 856). 


3. 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo- [0.1.2] -pentanol-(l)-on-(6 ) C t H 14 0 8 = 
(CH.).C-C(0H) v 

i i ^jiCO 1 ). B. Aus 4-Brom-l-acetoxy-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pen- 
(CHgJtC— CH-"" 

tanon-(5) bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Verseifung des entstandenen 
dligen Acetate (Francis, Willson, Soc. 108, 2244). — Krystalle (aus Wasser). F: 86®. — 


l ) Zur Konstitution dieser Verbindung und ihrer Deri vats vgl. die nacb dem Literatnr- 
SchluStcrmin des Ergftnsungsvrerks verdffentlichte Arbeit von Ingold, Shopper, Soc. 1928, 365. 
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Liefert bei dor Beduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung 1 .1 .2.2-Tetramethyl-cyclo- 
pentanon-(4). 

4 - Brom - 2.2.8.S - tetramethyl - bioy olo - [0.L2] - pentanol - (1) - on - (5) C 9 H 18 0,Br « 


( C H* )t 5^?0^>C0. B. Aub Dibromphoron (Ergw. Bd. I, S. 390) und 3 Mol konz. Schwefel- 
(CH,),C — CBr-^ 

s&ure bei 24-stdg. Aufbewahren (Francis, Willson, Soc. 103, 2241). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 116°. LOslich in heiOem Wasser. Etwas fluchtig mit Wasserdampf. — Die 
w&fir. LOeung reagiert sauer. Liefert bei der Oxydation mit CrO a Tetramethylbernsteins&ure, 
bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 - Losung a'-Oxo-a.a./J./?-tetramethyl-glutarsaure. Bei der 
Beduktion mit Natriumamalgam in alkal. LOsung erh&lt man 1 .1 .2.2-Tetramethyl-cyclo- 
pentanon-(4). Konzentrierte Schwefelsaure greift bei 200° nicht an. Liefert mit der Aquimole- 
Icularen Menge Brom in Eisessig 5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentandion-(3.4) (S. 316). 


4-Brom-l-aoetoxy-2.2.3.8-tetramethyl-bioyolo-[0.1.2]-pentanon-(5) C^H^OjBr =* 

CQ ^^CO. B. Aus 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanoJ-(l)- 

on-(5) f beim Kochen mit liberschiissigem Acetanhydrid (Francis, Willson, Soc. 108, 2242). 
— Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 74°. — Liefert bei der Beduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig und Verseifung des entstandenen dligen Acetats 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]- 
pentanol-(l)-on-(5). 

4 - Brom - 1- [oarbomethoxy-oxy] -2.2.3.3-tetramethyl-bicy clo- [0.1.2] -pentanon* (6) 

C u H w 0 4 Br = COjjCHaK^co Krystalle (aus verd. Alkohol und Ather). 

(CH|)|C — OBr ' 

F: 75 — 77° (Francis, Willson, Soc. 103, 2242). 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 16 O a . 

1 . l-Methyl-4-[a-oxy-i8opropyl]-cyclohexen-( l)-on-( 6 ) , p- Merit hen-{ 1)- 
ol - (8) -on- (6), Oxycarvotanaceton , Carvonhydrat C 10 H le Ot = 

CH, • C<0^ | ChJ>CH • C(CH,), • OH. 

a) Optisch aktivea Carvonhydrat C 10 H w O, = CH, C<3 h!cH*> CH ' C(CH * ) *' 0H - 

B. Dm Semicarbazon entsteht aus einem optisch-aktiven a-Terpineolnitroeochlorid (Ergw. 
Bd. VI, S. 42) beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol (Rttpe, Altxk- 
btjbg, B. 48, 3473). 

Oxim C 10 H„0,N = HO • C 10 H lt :N* OH (vgl. S. 9). F: 114® (Run, Altkkbubo, B. 48, 
3473). 

Semicarbazon CuH^JST, = HO C 10 H„:N NH-CO NH, (vgl. 8. 9). B. s. o. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 176® (Ru?X, Altbnbtjbo, B. 48, 3473). 

b) dl- Carvonhydrat C^Hj.O, = CH, C<^h.^[*>CH C(CH,), OH (8.10). B. Aus 

dem Oxim des 1 - Isonitramino * p - menthanol - ( 8 ) -one -( 2 ) (Syst. No. 2221) bei der Einw. ge- 
ringer Mengen von Minerals&uren (Cusmano, Linari, G. 421, 6). 

Oxim CLp^OjN = HO‘C 10 H, 5 :N‘OH (S. 10). B. Aus dem Nitrosoehlorid des dl- 
o-Terpineols (Ergw. Bd. VI, S. 41) beim Erhitzen mit Pyridin in Aeeton (Wallach, A. 414, 
261). Aus „isomerem dl-Pinennitrosoazid“ (S. 74) beim Kochen mit sehr verd. Alkohol (Forstsr, 
Newman, Soc. 90, 248). Aus dl-a-Terpineol-nitrosoazid (S. 507) beim Erhitzen mit Natrium- 
Athylat-Ldsung (F., N., Soc, 99, 250). Aus dem Oxim des Oxypinocamphons (8. 511) bei der 
Einw. von verd. Essigs&ure oder Oxals&ure-Lftsung (Cxtsmano, G. 411, 143; R.A.L. [5] 
19 I, 752; 19 II, 66). Bei mehrstiindigem Kochen des Oxims des 2-Hydroxylamino-2.6.6-tri- 
methyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanons-(3) (Syst. No. 1938) mit Oxals&ure-L5sung (C., G. 4011, 
129). Aus dem Oxim des 2-Isonitramino-2.6.6-trimethyl-bioyclo-[1.1.31-heptanons-(3) (Syst. 
No. 2221) beim Erw&rmen mit Wasser oder Essigs&ure auf dem Wasserbad (C., G. 41 1, 141 ; 
R. A . L. [5] 19 I, 750; 19 II, 66). Aus dem Oxim des 1 -Isonitramino-p-menthanol-(8)-ons-(2) 
(Syst. No. 2221) beim Erw&rmen mit Alkalilauge (C., Linari, G. 42 1, 6). — Prismen (aus 
Ather + Ligroin), Nadeln (aus verd. Alkohol). Ff 134® (W.), 133,5° (F., N.), 133 — 134* (C.). 
— Liefert bei der Einw. von HNO a und Umsetzung des Oligen Beaktionsprodukts mit Semi- 
carbazid in verd. Alkohol das Semicarbazon des dl-Carvonhydrats (0., G . 40 II, 130). 

SemioarbaBon CnHuOjN, » HO*C l0 H 15 :N-NH*CO*NH t (S. 10). B. Aus dem Oxim 
(s. o.) bei der Einw. von sametriger S&ure und Umsetzung aes Beaktionsproduktes mit 
Semioarbazid in verd. Alkohol (Cxtsmano, G. 40 II, 130). — F: 174°. 
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2. Oxyoxo- Verbindung C 10 H ie Of aus 1.8- JDibrom -p - tnenthanon - ( 2 ). B. 
Aus linksdrehendem 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (S. 32) bei dreit&gigem Schiittem mit 
verd. Kalilauge (Wallach, A. 414, 281). — Rrystallisiert bei l&ngerem Aufbewahren. 
Kp 18 : 140°. D*°: 1,0285. n*: 1,4917. Misohbar mit wenig Wasser. — Reduziert Silberldsung. 
Liefert beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure Carvacrol. 

Semioarbazon C u H 10 O t N, — CnjH^O : N • NH * CO • NH # . KryBtalle (aus verd. Methanol). 
F: 123—124° (Wallach, A. 414, 281). 

3 . Oxyoxo- Verbindung (^^ 0 ,. 

Oxim QaHijOjN = CjqHjjO.-N* OH. B. Aus dem Nitrosoehlorid des /7-Terpineols 
(Ergw. Bd. VI, S. 42) bei der Einw. von Natriummethylat-LOsung oder beim Erw&rmen 
mit Pyridin und Aoeton (Wallach, A . 845, 130; 414, 264). — Wenig gef&rbte glasige Masse. 
— Liefert bei der Einw. von 10®/qiger Schwefels&ure ein Keton C 10 H 14 O (S. 105), Dei aer Einw. 
von w&Br. Oxals&ure-Ldsung p-Menthadien-(l.x)-al-(9) (S. 103). 


OC-C(OH)(CH s )— CH 

cSl 


H a ( 


i(CH 3 ) t 


4. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanol-(2)- 
on-(3) f Oxypinocamphon s. nebenstehende 

Formel. 

Oxim CjqH^O^ = CioH 16 0:N-OH. B. Beim Erw&rmen 
der w&Brigen oder methylalkoholischen Losung oder besser beim 
Aufbewahren der w&Br. Ldsung der Alkalisalze des Oxims des 2-Isonitramino-2.6.6-trimethyl- 
bicyclo-[1.1.3]-heptanons-(3) (Syst. No. 2221) (Ctjsmano, O. 411, 142; B. A. L. [6] 191, 
751 ; 10 II, 66). — Prismen (aus Ather -f Petrol&ther). F: 128° nach vorherigem Erweichen. 
Leicbt ldslieh in Alkohol, Ather und Wasser. — Best&ndig gegen Alkalien. Bei der Einw. von 
verd. Salzs&ure wird Hydroxylamin abgespalten. Bei der Umsetzung mit verd. Essigs&ure 
oder Oxals&ure -Ldeung entsteht das Oxim des dl-Carvonhydrats (S. 510). 

Methyl&ther-oxim , Methoxyisonitrosopinan XT n n{Ci wr »rr x PT t 

CuHj^OjN, s. nebenstehende Formel. Diese Konsti- HUvN * 0-C(0 CH 8 )(OIi a >-CIl 
tution kommt dem im Hptw. Bd. V, 8. 154 als Ver- 
bindung CnHjgOgN beschriebenen Produkt zu 
(Dettssen, A . 874, 112). — B. Neben Nitrosopinen 


H, 


is: 


C(CH a ) t 


sop] 

durch Einw. von Natriummethylat-LOsung auf Pinennitrosochlorid (Deussen, P hilip p, 
A. 300, 62 ; D., A. 374, 112). — KryBtalle (auB Ligroin). F : 102°. Leicht ldslieh in den gebr&uch- 
lichen organischen Losungsmittem auBer in Ligroin. — Zersetzt sich bei ca. 225°. Liefert 


l orgj 

beim Aufbewahren mit 


Ligroin. — Zersetzt i 
:oh. Salzs&ure Hydrochlor-dl-carvoxim. 

5 . 1.7.7- Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol - (3) - ?° 

Oxy - d-campher 


o - [1.2. 

on -(2), Camphanoi - (8) -on- (2), 3 
C 10 H ie O I , s. nebenstehende Formel. 


U CH a )* 
I- 


Ha)* 

c: 


HOH 


3 -Oxy-d-campher-Derivate, von denen ungewifi ist , zu welcher der beiden im Hptw. 8. 11 
u. 12 beschriebenen Formen sie sterisch gehdren. 

Kohlensaure- [d-oampheryl- (3) -ester] -chlorid, Chlorameisensaure - [d - oamphe- 

ryl-(3)-ester] C u H m O,C 1 = C 8 H 14 <^j^. ^ Aus 3-Oxy-d-campher und Phosgen 

(Mebck, D.R.P. 247453; C. 1012 II, 162; Frdl. 11, 117). — Kp 6 : 126°. 
Cyanamidcarbonsaure - [d - oampheryl - (3) - ester] C lt H J6 O s N t = 

✓CO 

C S H 14 <" T_ . B. Aus Chlorameisens&ure - [d - campheryl - ( 3) -ester ] (g. o.), 

vh • O * CO * NH * CN 

S ranamid und Natronlauge (Mebck, D. R. P. 247453; C . 1012 II, 162; Frdl. 11, 117). — 
adeln (aus Chloroform -j- Benzin). F: oa. 112°. — Das Natriumsalz [Nadeln (aus Alkohol 
+ Ather)] schmilzt naoh dem Trocknen an der Luft bei 141°, naoh dem Trocknen bei 100° 
bei 260° (Zers.). 

Allophans&ure- [d-oampheryl- (3) -ester] CjjHjgO^g = 

C(|Hi4 \6hOCONHCONH.‘ B ‘ Au8 CyanamidoartonBiure-Ed-eampheryi-tS^ter] 

(s. o.) und 50%iger Schwefels&ure bei 60 — 70° (Mebck, D. R. P. 248164; C. 1912 II, 210; 
Frdl L 11, 892). — Nadeln (aus Chloroform + Benzin). F: 204®. 


HO-HO-0,CHJ_CO ^ H^OT. OHMX) 
-CH, HyO — 6 h 


on-(2), Camphanol-(6 oderl ?)- 
on - (2), p - Oxy - d - camphor 
QioHigOt, s. nebenstehende Formeln. 


H.O-CH- 


cu 

1h, 
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Methyl- [d-oampheryl-(6 Oder l 1 )] -disulfoxyd CuHjgOjS, « C^H^O • SO • SO • CH, *). 
B. Aus dem Natriumsalz der d-Campher-thiosulfonsaure-(6 oder l 1 ) und Methyliodid in 
Methanol (Hjlditch, Soc. 97, 1098). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 66°. Anfangs- 
drehung in Chloroform (o = 2,5) [a]? 1 : +45,44°, nach 18-stdg. Aufbewahren [a]{> M : +44,48°; 
Mutarotation der LOeungen in salzsaure-haltigem und natrium&thylat-haltigem Alkohol: 
H., Soc. 97, 1094. 

Butyl - [d-oampheryl - (6 Oder l 1 )] - disulfoxyd C^H^OgS, = C^HnO * SO • SO • CHf* 
CH,*CH,*CH, f ). B . Aus dem Natriumsalz der d-Campher-thiosulfons&ure-(6 oder l 1 ) und 
Butvljodid in Butylalkohol (Hilditch, Soc. 07, 1094, 1098). — Prismen. F: 55°. [a]g: 
— 23,60° (in Chloroform; c = 1). 

Di-[d-campheryl-(0 oder l^J-disulfid CjoHgoOgSj = C 10 H la O • S • S • C 10 H lft O (S. 13). 
B. Durch Einw. von verd. Natronlauge auf Di-[d-campheryl-(6 Oder l 1 )] -disulfoxyd bei 100° 
(Hjlditch, Soc. 07, 1097). 

Di- [d-oampheryl- (8 oder l 1 )] -disulfoxyd C^H^O-S, = C 10 H la O- SO* SO*C 10 H lft O f ). 
B. Durch Erw&rmen der w&Br. Losung von d-Campher-sulfinsaure-(6 oder l 1 ) in Gegenwart 
von wenig verd. Schwefels&ure und J od wasserstoff saure (Hjlditch, Soc. 07, 1097). Aus dem 
Natriumsalz der d-Campher-sulfinsaure-(6 oder l 1 ) und Jod in w&Br. Lttsung (H.). — Prismen. 
F: 212°. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Essigs&ure, schwer in 
Petrol&ther. [a]? 4 : — 64,7° (in Chloroform; o = 5), — 68,8° (in Chloroform; o — 1); optische 
Drehung in Alkohol, salzs&ure-haltigem Alkohol, natrium&thylat-haltigem Alkohol und Eis- 
essig: H., Soc. 97, 1093. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Eisessig erh&lt man d-Campher- 
sulfons&ure-(6 oder l 1 ). Beim Erhitzen mit Natronlauge auf 100® entstehen Di- [d-campheryl- 
(6 oder Hjj-disulfid und das Natriumsalz der d-Campher-sulfinsaure-(6 oder l 1 ). 


7. I 1 - Oxo - 1.7.7- trimethyl - bicyclo - [ 1.2.2 J - hepta- _ n _ 

nol-(2), 7.7- IHmethyl- 1-formyl- bicyclo- [1.2.2] -hep- H a (>-C(CHO)---OT: OH 
tanol-(2) C 10 H 16 Oj, s. nebenstehende Formel. 


I ^(CH S ), I 

,C-6h CH, 


Oxim C 10 H 17 O 2 N = Ci 0 H 16 (OH):N-OH. B. Aus 10.10-Dinitro- jj j 
camphanol-(2) bei der Beduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem 
Ather (Ltpp, A. 300, 258). — Nadeln (aus Ligroin). F: 127 — 128,5®. Ziemlich leicht ldslich 
in heiBem Wasser. Unver&ndert ldslich in verd. Kalilauge und kalten Minerals&uren. — 
Wird bei kurzem Kochen mit verd. Schwefels&ure gespalten. 


6. Oxy-oxo-Verb indu ngen C u H 18 0 2 . 


1. 1 - Methyl -4=- isopropyl -2- oxym&hylen- cyclohexanon - (3) , 2-Oxy- 
methylen -p - menthanon - (3), 2- Oxymethylen - menthon CuH lg O, = 

CH 3 • HC<q . Jjj “ 0H)°C^ CH ‘ ^(CH,), ist desmotrop mit 2-Formyl-menthon, S. 320. 

Athylather, 2 -Ath oxymethylen -menthon C 13 H M O t = C t H 5 -0 C M H 17 0. B. Aus 
2-0xymethylen-menthon bei der Einw. von Formimino&thyl&ther-hydrochlorid (ClaisEn, 
Priv.-Mitt.). — Kp lfML9 : 148,5°; V'* »: 0,9696; n£“: 1,4859; n?*: 1,489; ng’“: 1,4995; n£ u : 
1,5091 (v. AtxwErs, A. 416, 218). r ' 

Acetat, 2 -Acetoxymethylen -menthon C 13 H M 0 3 = CH 8 C0-0-C u Hj 7 0 (S. 14). B. 
Aus 2-Oxymethylen-menthon und Acetylchlorid in Pyridin (v. Ahwees, A. 416, 218). — Kpj,: 
164,6 — 166°; D“ 4 : 1,0318; n£’°: 1,4842; nff: 1,488; n»°s 1,4970; n£°: 1,5052 (V. Au.). — 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium ; Kotz, Schaeffer, J. pr. [2] 88, 635. 


2 . 6 - 


Methyl-l-oxymethyl-2-i8opropen yl- cyclohexanon-(6 ) , Oxy methyl - 
ocarvon C n H le O, = CH a • HC<g° ' CH(5H » ' gg)>CH • C(CH.) ; CH.. B. AuaOxy- 

j • i . i / n nnn\ l.: j tt • n ^ . , ~ .. 


dihydrocarvon 

methylen-dihydrocarvon (S. 332) bei der Hydrierung in Gee 
in Methanol (K6tz, Schaeffer, J. pr. [2j 88, 629). 


inwart von kolloidalem Palladium 
ur als Benzoat (F; 111®) isoliert. 


3. 1.3.7.7 - Tetramethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta- H,C— C(CH,)— CO 
nol - (3) -on- (2), 3 - Methyl - camphanol - (8)-on-(2) 9 | J™. I 

3- Oxy-3 - methyl - d- campher C n H u 0 1 , s. nebenstehende [ 

Formel. H t C— CH C(CH a ) • OH 


*) Nach Hilditch {Soc. 97, 1095) hat diese Verblndong die Konatitution sloes Campher- 
thiosulfoos&uremethylesters; sur Koostitatioo yon Dlsalfoxyden im allgemeinen ygl, Ergw. Bd. VI, 
S. 148 Ann. 

*) Zur Koostitatioo ygl, Hilditch (Soc. 97, 1095) and Eigw, Bd. VI, 8. 148 Anm. 
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Oxim CjjHmOjN > 




OH 
OH* 


B. Aus ^Isonitrosoepicampher (8. 326) und 


Met hylmagnesium j odid in Ather (Forstzb, Soc. 108, 668). — Nadeln mit 0,6 H t O (aus verd. 
Alkohol). F: 96°. Leioht ldslich in organisohen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser. 

8*-Nitro-1.8.7.7 - tatramethyl-bioyolo-[L2.2]-heptanol-(3)-on-(2) , 8-Nitromethyl- 
oamphanol - (8) - on - (2) , 8 - Oxy - 8 - nitromethyl - d - camphor CuHj^N = 

CO 

^ ^ . B. Aus [d-Campher]-c]iinon bei der Einw. der Natriumver- 

bindung dee Nitromethans in alkoh. Natrium&thylat-Lfisung (Forster, Withers, Soc. 101, 
1332). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 104*. Leicht ltalich in organisohen LOeungsmitteln 
auBer in Petrol&ther. [a] D : +169,5* (in Chloroform; o = 1). — Gibt beim Erw&rmen mit 
Natriumcarbonat -Lflsung [d-Campher]-chinon. 

4. 3 l - Oxy - 1.3.7.7 -tetramethyl - bicycle- [1.2.21- „ n n/mr \ nn 
heptanon-(2), [d-Camphery 1^(3)] -car binol 9 3- Oxy- 111 , 

methyl - d - campher, a - Oxy methyl - d - camp her C(CH*) t 

O»H l8 0 t , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxymethylen* jr 1 ‘ 


d -campher (S. 333) in verd. Alkohol oder verd. Natromauge 


-uH- 


L 


CH.OH 


bei der Hydrierung in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Rote, Akermakk, Takaoi, Helv. 
1, 463; R., D. R. P. 307367 ; 0 . 181811, 493; Frdl. 18, 1060); Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
R., A., Helv. 8, 214. Reinigung liber die Verbindung mit Caloiumchlorid: R., A., T. — Bitter- 
brennend schmeckendes Ol. Kp**: 143—144°; Df: 1,0602; lOelich in ca. 90 Tin. Wasser bei 
Zimmertemperatur (R., A., T.). [a]?: +66,73°; Rotationsdispenrion bei 20*: R., A., T., 
Helv. 1, 463. — Wird duroh CrO, in Essigs&ure zu d-Campherchinon oxydiert (R., A., T., 
Helv. 1, 469). Liefert beim Erw&rmen mit Natrium ohne Lteungsmittel oder in wasserhaltigem 
Benzol vorwiegend niedrigerschmelzendes a.^Di-[campheiyl-(3)]-&than (S. 373), beim Koohen 
mit Natrium m wasserfreiem Benzol auBerdem noch die httherschmelzende Form (R., A., 
Helv. 8, 224). Liefert beim Koohen mit methylalkoholischer Kalilauge a-Methylen-d -campher 
(R., A., T., Helv. 1, 468). Bei der Einw. von Thionylchlorid entsteht a-Chlormethyl-d-campber, 
beim Einleiten von Chlorwasserstof f und 24-stdg. Aufbewahren desReaktionsprodukts daneben 
a-Methylen-d-campher (R., A., T., Helv. 1, 469). 

yCO 

8-FormyloxymefihyW-oampher C x A*O t = ^ 0 cHt> . B. Ana 

a-Oxymethvl-d-campher beim Koohen mit 86%iger Ameisens&nre (Rtmt, AiWmwt, 
Takaoi, Helv. 1, 464). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 74—75*. Kpu*. 142 — 143*. Leicht 
ldslich in den gebr&uohlichen Ldsungsmitteln. 

8-Ao.toxymethyl-d -camphor •= C « H i* < (^. ch .q-COCH ' B ' Au * 

a-Oxymethyl-d-campher beim Erhitzen mit Acetanhydrid (Rote, Akermakk, Takaoi, 
Helv. 1, 466). — Angenehm riechendes 01. Kp^: 148,6 — 149*. 


o) O xy-oxo- V erbindungen CnHsn-,0,. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen 0,11,0,. 

1. 1 - Methyl - cueloheaeadien -(2.4)-ol- (1) -on- (6), 9- Methyl -o-ehinol 

w. - nc<^;^>c<g^. 

S^MtenAure-triQhlor-methylohinitrol aus 8.4.6-Tridhlor-o-kresol ** 

• CH,[NO, iat — NO, oder — ONO] a. bei 8.4.6-Triohk*- 
o-kresol, Brgw. Bd. VI, 8. 176 1 ). 

8A4.6-Tetraohlor-l-methyl«oyolohezadisn-(8.4)«ol-(l)Km-(6) , 8.4.6.6-Tetradhlor- 
8-methyl-o-ohlnol C ? H 4 O a Q 4 == ^C^^]^^>C(CH t )* OH. B. Aus Salpeters&ure-tetra- 

chlor-methylohinitrol (Brgw. Bd. VI, 8. 175) beim Erhitzen mit Ameisens&ure oder B»nan 
(Zxnoke, ttJkmxmovw, A . 884, 16). — Blafigelbe Prismen (aus Benzin). F: 114—415*. 

*) Znr KdosUtotioa vgt die neoh dem Utmter-SchlaBtermiik dee Eigiosnngswerks [1. 1: 1920) 
vertffentliehte Arbeit von Fans, Oehmke, A 488, 1. 

BBILSTBINb 4. Aufl. Erg.-Bd. VH/Vm. 


33 



PUT, 17—23 

414 OXY-OXO-YERBrNDUNGEN GnHm-eOz UND GnHzn— 8O2 [Syat. No. 741 


Leioht ltialioh in Ather und Benzol, achwerer in Alkohol, Benzin nnd Eisesaig. — * Liefert bai 
der Reduktion mit Zinnchlortir 3.45.6-Tetraohlor-o-kmol. Wild in Ather. LOeung duroh 
Stiokoxyde in Salpeters&uro-teij^Uor-xneth^ohinitrol zurftekverwandelt. Gibt beim Er- 
hitzen mit Eiaeaaig und etwaa konz. Schwefels&ure 3. 6. 6-Triohlor4oluchinon, beim Erhitzen 
mit Aoetylohlorid die Acetylverbindung (s. u.). Liefert mit Anilin in kaltem Eiaeaaig 3.6.6-Tri- 
ohlor-4-anilmo-2-metbyl-o-obinol (Syat. No. 1604). 

Aoefcylverbindung CfH e O t Cl 4 «= ClC^^J’^^^C^CHJ'O'CO'CHg. B. Beim Er- 
hitzen von 3.4.6.6-Tetraohlor-2-methyl-o-chinol mit Aoetylohlorid im Emachlufirohr (ZnrcnCE, 
Pvaftbkdobv, A . 894, 17). — Gelbliohe Tafeln (aua Benzin). F: 86*. 

Salpeters&ure - tetraohlor - methylohinitrol ana 8.44.6 - Tetraohlor - o - kreaol 
C^H.O.N.Cl. = CIC V^} ' °< 0H )( 0 ' N Qj>->C<NO.> • CH.rNO. wt — NO, odor — O NO] «. bei 
3.4.5.6-Tetraohlor-o-kreeol, Ergw. Bd. VI, S. 17 5 1 ). 

Salpeters&ure-tribrom-methylohinitrol aus 8.4.6-Tribrom-o-lcreaol C 7 H! l O i N t Br t = 

• CH, [NO, ist — NO, Oder — O-NO] i. bei 8.4.6-Tri- 
brom-o-kreaol, Ergw. Bd. YI, S. 177 1 ). 

2. l-Methyl-cyclohexadien-(2*8)-ol-(l)-on-(4) , 4-Methy l-chinol , Tolu- 
ehinol CjHgO, = Zur BUdung duroh Einw. von kalter 

verdttnnter Sohwefele&ure auf p-Tolylhydroxylamin vgl. Bucbibosb, A . 890, 164. — Nadeln 
(aus Liffroin oder CS t ). F: 76—76° (korr.) (B., A . 890, 166). Sehr leioht ltelioh in Waaaer, 
Alkohol und Ather, schwer in Ligrom und CSt (B.). — Ze raetzt aioh im Sonnenlioht unter 
Bildung einer braunen amorphen S&ure (B., A. 890, 166). Lagert aioh beim ErwArmen mit 
void. Natronlauge in 2.6-Dioxy-toluol um (B., A . 890, 166). Gibt bei der Reduktion mit 
Zinkataub und siedender Ammomumohlorid-L&aung p-Kreaol (B., A . 890, 166). Liefert 
bei der Einw. von methylalkoholiaoher Sohwefela&ure in der KAlte haupta&ohHoh 2- Oxy - 
6-methoxy«toluol, den TrimethylAther einea Trioxydimethyldiphenyla (?) (Ergw. Bd. VI, 
8. 669) und aehr geringe Mengen 2.4-Dimethoxy-toluol ; bei der Einw. von athvlalkoholi«ili«r 
Schwefels&ure entatehen die entanreohenden AthylAther (B., A . 890, 167, 17o). — Iat atark 
giftag (Fbomhsbz, Hxbmakvs, H. 91, 217). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 
1. 1.2-JDitnethyl-eycloheaeadi 


o-Xyloehinol CfHxoQi * 


(Bajcbxboub, Blavobt, B. 86, 1626); A . 864, 317). 

2 . 


M)-ol-(l)-on-(4), 8.4-IHmothyl~chinol, 

Mange . 


l*8-IHmetkyl-eycloheatxidien~(l*4)-ol 
m-Xylochinol C,H u O, - OC^IS®^ 5 ? - 


f -on-(6), 2.4-IMmethyl-eh4$%ol 9 
(8.22). Yeraetzt man 2.4-Dimethyl- 

ohinol unter Ktthlung in CO t -Atmosph&re mit rauohender fialzainre und erhitzt dann im 
Rohr auf 100°, ao em&lt man 5-Chlar-4-oxy-l . 3~dimethyl-benzol und 6-Chlor-4-oxy-1.3-di- 
methyi-benxol, geringe Mengen einer Yerbindung (Kryvtalle, F: 169-470*,' 

lOelioh in Alkalien) mid Spuren von p*Xylohydroohinon ( BilfBlMM E, Rbbub, B. 46, 793; 

B. 40, 2263) ; bei der Einw. von 2 n-HCt auf demWaaaerbad warden aufier den Chloroxy- 
dimethyl b cnzolen und etwaa p-Xylohydroohinon Sp u ren von p-Xyloohinon und 2.2^Dioxy- 
3.6.3'A -tetmmethjd-dildienyr beebaohtet (B. v R., n. 46, 798). Jm lingamn Aufbewabren 
einer mit Qhlorwaaaerataft geaAttigten LOeung in Rtabeeig upd naohfolgendem Erhitzen ent- 
eteht 6<3ilor4k>zy4.3^1im0thyl benzol neben aehr germgen Mengen 5-Gh)or4toxy4.3-di- 
methyl-benzol und 3-Chlor-2.6-dioxy-l .4-dimethyl-benzol75., R., B. 46, 802). Auf i 
Weiae entatehen bei der Einw. von wifir. BromwaeaeratomAure 6-Brom-4-oxy 
benzol und Spuren ton p-Xylochinon (T) und 2.2 / -Diozy4.6.3^6 / *tetramethyl _ 

R., B. 46, 804), bei der Einw. von Bromwiaa prat Off in Wimuig 6-Brom-4-oxy4 

benzol, 6*Brom-4-ozy-l .3-dimethyl-benzol und andere Produne (B., &., Jf. 46, 810). 

Einw. ton konzentrierter alknhnliaoher SohweielaAure (Ruanom, B. 40, 1895, 1899, 1987) 
tpL noeh B., A. 660, 168 Anm. 4. — YerhaRen im Organiamua: Fnoaoomz, HmofAifira, 
Ja. 91, 614. 



*) tme XanatllatieB vgl. die aaeh dam Liiexai^^SeblaBtamla daa 
“ atllehte Arbeit ten Fntna, Osbxu, A. 466, 1. 


IU L 1990] 



615 


VIII, 96—81 

Syrt. No. 741—744] METHYLCH3NOLE, DIMETHYLCHINOLE 
3 1.4-IHmethyl-«yelohetx)aM«n-(1.6)-ol-(4)-on-(3), 2.0-Ditnethyl-ehinol 

c^o, - cH,c<^|;gg>c<^. 

a4.6-Tribrom-8.5-dlmethyl-ohlnol C,H,0,Br, = CH* C<^:(^>0(C!H i ) OH i. 
bei 3.5.6-Tribrom-2-oxy-l .4-dimethyl-benxol, Ergw. Bd. VI, S. 246. 

Tribr om - dimethylohinitrol aua 8 . 6.6 -Tribrom - 2 - oxy -14 - dimethyl -benaol 
C*H*0*NBr, - CH, C<^ s ‘ c ^>C(NO.) CH, [NO t iat — NO, oder — O-NO] i. bei 3.6.#- 
Tribrom-2-oxy-l .4-dimethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 246 1 ). 

SfdpatariB&iire-tribrom-dimethylcdiizdtrol axis 8 . 6 . 6 -Tribrom- 2 -oxy-L 4 -dimethyl- 
benaol C^O.N.Br* - CH.-C^ ^j '' C(OH)(0 ^» l h>C(NO.VCH. [NO* iet — NO, oder — 
O-NO] s. bei 3 . 6 . 6 -Tribrom- 2 -ory-l . 4 -dimethyl-benaol, Ergw. Bd. VI, S. 246 1 ). 


3. 1.2.4-Trimathyl-cyclahexadien-(3.6)-ol-(2)-an-(5), 2.4.5 -Trim ethyl- 

(8. 26). B. Durch mehrt&gige Binw. 

▼on verd. Sohwefels&ure auf 2.4.5-Trimethyl-phenylhydroxylamin (Bambxbg&b, B. 48 , 
1848). {In geringer Menge durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf p-Xyloehinon (Bi., 
Bulkgby, B. 86 , 1627); A. 884 , 291). 


0-11.Z.2J- — uv 

CuHi f O„ I mCHJ, I 
■d-oampher, 


CEL* OH 


4. 1.7.7-Trimethyl-3-oxymethylen-bicyclOj-(1 : 2.2]- H^J-C(CH,) — CO 
heptanon-(2), 3-0xymethylen-d-campher i _ 

8. nebenatehende Formel. 1st desmotrop mit 3 -Formyl -d-campher, 

5. 888. 

8-Methoxymothylen-d-oampher (\fH u O t = C a H u <^^ ^ ^ (8. 28). Prismen 

(ant Petrol&ther). F: 39* (Stjludhtgzb, Kok, A. 884, 132 Anm. 1). Kp| t : 127* (St., EL); 
Kp>| Y : 143 — 143,6* (v. Auwhbs, A . 416, 219). I***: 1,0234; nf*r 1,6062; n{f*: 1,609; njf*: 
1,6200; ny*s 1,6299 (nnterktthlt) (▼. Air.). Absorptionaspektrum in Lteung: Lowby, South- 
cut*, Soc . 07, 906, 908. — Gesohwindigkeit der Beaktion mit Diphenylketen : St., X 

8-Athoxymethylen-d-oampher C^H^O, =* 

tibnsspektmm in LOenng: Lowby, Southgate, Soc. 87, 908. 

Anhydrid das 8-Oxymethylen-d-oamphers C at H M O a =» 

C i H 14 <^^^ ^ ( S ‘ ^^ r P tio ^P elrtrum “ LOiungi Lowby, Soutk- 


•ca 


(8.28). Abeorp- 


OATB, Soc. 07, 911. 

8-Anetoxymethylen-d-oampher CuH u O, = ^^‘X^fcH.Q.co cH (8. 89). Ah- 

BorpUonnpektrum in LOsung: Lowby, Southgatx, Soc. 07, 908. - — Wixd durch Waeseratoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser reduziert und gleichzeitig verseift; nimmt 
in Gegenwart von Palladium in Bieeseig oder Methanol keinen Waaaerstoff auz (KOra, SdKAgr- 
VHB, J. pr. [2] 88, 634). 


d) Oxy-oxo-V erbindungen CnH te _ 8 0,. 
f. Oxy-oxe-Verbindungen C^O, 


1. 9-Oooy -&-OODO -1 -methyl -benMol, 9 - Osey - benMaldehyO, 
o-Oa cy-b e nmal d ehy d, SaUeylaltlehyd CtH.0, - HO'OA>(SO (8. Si). 
Stellungibeseiohnung in den von „SelioyUaehyd“ abgeleiteten Nunen 
*. |n flphm t ehmdir Fonnel. 

Torkowan n4 MMnf. 



•CEO 

•OH 


F. In geringer Menge im CeaaiaOl (von Cinnamomum Cassia) (Dodgb, Shxbhdal, C. 
10161, 478). — B. Ans Kohlenslure-bis- [2-ohlormethyl-phenyleeter] dutch Koohen mit 


*) Zer Koo«tJtution vgl. die aaeh d«m Utenitar-8eblo8teraiio d«s Erg&nsnngswerka [1. 1. 1920] 
verOffimtUefate Arbeit von Fun, Oxhmkb, A. 480, 1. 


33 * 



516 


PICT, 81—36 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHta-80 2 


[Syst. No. 744 


Hexamethyientetramin in 70%igem Alkohol nnd Destination des Reaktionsproduktes mit 
Wasserdampf (Fabr. de Laire, dTR. P. 268786; C. 1914 I, 589; Frdl . 11, 197). Aus Kohlen- 
sAure-bis- [£ -dichlo rmethyl -phenylesterl , Phosphors&ure - tris - [2 - diohlormethyl - phenylester] 
und Phosphon&ure-tris-[2-dioMc^im@fnyl-phenyle8terl-dio]ilori(i bei der Verseifnng duroh 
Alkalien (Rasohig, D. R. P. 233631 ; (7. 1911 1, 1388 ; Frdl. 10, 163). — Darstellung von reinem 
Salioylaldehyd : Man trAgt das teohnische Produkt in lauwarme geeAttigte Kupferaoetat- 
ldsung eih, sohiittelt duroh, lABt einige Stunden in Bis stehen, saugt die abgesokiedene Kupfer- 
yerbindung ab, wAscht mit Alkohol und zuletzt mit Ather aus, zerlegt mit 10%iger Schwefel- 
sAure, niiUmt mit Ather auf, trooknet mit Natriumsulfat und destilliert (Glaisen, Eisleb, 

A. 401, 95 Anm. 1). 

Physlkallschs Blfenscbafttn. 

F: — 7* (Jaeger, Z. anorg . Ch. 101, 142). Kp^: 166 — 166,5°; Kp 160 : 139 — 139,5° (FBnr- 
BXEO, Am. 49, 91)5 Kp*,: 91°; Kpj.: 86° (v. Auwrrs, A. 408, 238). DJ* 4 : 1,1674 (v. Au.); Df : 
1,1525; Df: 1,1282; Df : 1,1036 (J.); D«: 1,141 (Thole, Soc. 97, 2601). ViscositAt bei 45°: 
0,01669 g/om sec (Th.). OberflAohenspannung zwischen 0° (44,8 dyn/cm) und 190° (24,9 
dyn/om): J. n£ 7 : 1,5653; n? 7 : 1,674; up 1 : 1,5967; up 1 : 1,6210 (v. Atr.; s. auoh Hantzsok, 
Mubenburo, B. 48, 100). Absorptionsspektrum von dampffOrmigem Salioylaldehyd: Purvis, 
Soc. 106, 2490. Alwoiptionsspektrum von Salioylaldehyd in Gemisohen s. u. LOeungsver- 
mOgen von Salioylaldehyd fiir Metallsalze: Shaw, J. phys. Chem. 17, 170; vgl. Lenhsr, Am. 
Soc. 86, 547. Brstarrungspunkte einiger Gemisohe mit TrichloressigB&ure: Kendall, Gibbons, 
Am. Soc . 87, 152. Diffusion von Salioylaldehyd in Methanol und Benzol: Thovsrt, Ann. 
Physique [9] 8, 417. Molekular- Refr&kt ion von Gemisohen mit Methanol und methylalkoho- 
lisoher Kaliummethylat - LOsung : H., M, B. 48, 100. Absorptionsspektrum von Salioyl- 
aldehyd in Alkohol: Waljasohko, 3K. 48, 754, 785; C. 191011, 1751; Purvis, Soc. 106, 
2491; Balt, TbyHorn, Soc. 107, 1123; <7. 1910 II, 120; in Natrium&thylat-LOsung: W., 
3K. 46, 208; (7. 1918 1, 2029; B., T. ; in Natronlause: W., 3K. 46, 232; in Methanol, Chloro- 
form und Wasser und in wABriger und alkoholischer Salzsaure: W., 3K. 48, 754, 786; C. 
1910 II, 1751; in konz. SohwetelsAure : B., T. Absorptionsspektrum von Gemisohen ' mit 
Guajaool in alkoh. LOsung: W., 3K. 48, 779, 804; C. 1910 U, 1751. Gemisohe mit Xylol, 
Chlorbenzol oder Methylbenzoat emittieren water dem Einflufi von Kathodenstr&hlen ein 
Bandenspektrum (Goldstein, (7.19101, 2057; II, 65). Fluoresoenz alkal. LOsungen: W., 
OK. 46, 3w7. Elektrisohe LeitfAhigkeit anorganisoher Salze in Salioylaldehyd: Shaw, J. phys. 
Chem. 17, 170. 'Potentialdifferenzen an den Grenzen zwisohen mit SalicylsAure gesAttigfem 
Salioylaldehyd und wAfir. SalzlOsungen: Bbutner, Am. Soc. 86, 344; Z. EL Ch. 19, 325, 
467; Ph. Ch. 87, 388. (Salioylaldehyd hildet zwei Reihen Salze .... (Hantzsch, B. 89, 3089; 
vgL dagegen Kautfmann, B. 40, 843}; Pauly, B. 48, 934, 2010). Zur Salzbildung vgl. 
a. S. 618. 

Chemisettes Verhaltea. 

Salioylaldehyd reduziert in wABr. LOsung im Lioht Ferriohlorid su Ferroohlorid ( Batjdisoh, 
Bio. Z. 98, 192). (Salioylaldehyd gjbt mit Waaserstoffperoxyd .... 2.3-Diozy-beBmaldehyd 
.... (Sovkbr, D. R. P. 155731; C. 1904 II, 1631)}; vgl. jedooh die Eigensohaften des so 
gewonnenen Pi^odukts und des von Pauly, Looeemann (B. 48, 1813; vgl. a. P., Sohubel, 
L., A. 888, 312) dargestellten 2.3-Diozy-benzaldehyds ( S. 600). Oxydation duroh Wasserstoff- 
peroxyd in Gegenwart von Peroxydase: Bach, C. 1910 II, 743. tTber bioohemisohe Oxydation 
und Reduktion vgl. S. 618. Salioylaldehyd wild duroh Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
sohwarz in Methanol oder Alkohol zu Salioylalkohol reduziert (Yavon, C. r. 16^ 359; A. eh. 
[9] 1, 163). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und SalzsAure o-Kreeol 
(ULEEDCENSEN, B. 47, 60). (. . . . mit groBem tlbersohufi von Bromwasser erhAlt man S.4.6.6* 
Tetrabrom-oyolohexadien-(l .4)-on-(3) (Werner, Bl. [2] 48, 277)}; vgl. dazu Autenbieth, 
Bxuttel, At. 848, 122). Gibt mit Bromwasserstoff eine unbestAndige Additions verbindung 
.CHsC-OH.-CH, 

L v ^*\0=a(J 43:CH GA-OH IL 

OH 

( Prams, A. 888, 132). (Bahandelt man Salioylaldehyd mit Wrinriratftft pi—wWM .... 
(Bums, H6hk, D. B. P. 214888: O. 1800 II, 1780)}; ala Kondenaationamittel <j mt akh 
Chlorwiaacratoff btaaer ala Zinkohlorid (B., H., J. pr. pi 88, 408). Bairn Erhitzen von Salicyi- 
aldahyd mit kont. 8ohwflfda4oie auf 180-470* wird CO entwiokelt (Bmra g rcan , Fnuunr, 

B. 48, 774). ttber den Veriauf der Ibthjdienmg mit Methyljodid nnd 8iIbero»S (Bnmn, 
Soc. 79, 689) ygl. Patjlt, Sob8b>l, Loomuinr, A. 888, 384. Salio^laldehvd liefer t mit 
V. Mol CyolopeEtfcBeon in wiflrig-alkoholiacher Kalilange 1.3-I)iaatk7M<-rolopantaacm-(2) 
(ItnrnmL, B. 86, 1602; Boasaaa, Garaa, A. 898, 42), out V, Mol Prolopentancsa nnd Ghlor- 
waaaeratcfT in Biae a eig die Verbindung der Formel I (Syat. No. 2408) (B., G., A. 898, 49); 
r ae g ie rt analog mit Cyolohexanon nnd 1 -Methyl -<syclobexanon-{4) (B., G.). Liefert mit 
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Vi Mol Cyoloheptanon in wABrig-alkoholiacher Natronlauge 1 . 3-Disabcylal-cyoloheptanon-(2), 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessig die Verbindung der Formal II (Syst. No. 
2880) (S.,G., A. 898, 45, 59). Salioylaldehyd gibt mit 1 Molaktiveml-Methyl-cyclohexanon-<3) 
in wftfirig-alkoholiBober Natronlauge l-Metbyl<4-8alicylal-eyolohezanon-(3) (B., G., A 898, 
40). Bei der Einw. yon Salioyialdebyd auf Pulegon in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
entsteht Dkalicylalaoeton (B., G., A . 898, 41). Beim nn 

SAttigen einer alkob. LOsung von 2 Mol Salicyl- jT \ • 

aldebyd und 1 Mol £-Hydrindon mit Chlorwasser- : CH»^ ri TT 

staff oei 0* entsteht die Yerbindung der Fonnel ttt 14 

(Syst. No. 2684) (Ruhemann, Lbvt, Soc. 108, 562). Salioylaldehyd liefert mit Desoxybenzoin 
in mit Chlorwasserstoff gesAttigtem Alkohol bei 0° Salioyl&ldesoxybenzoin (Singh, Mazttmdab, 
Soc. 115, 822), in mit Chlorwasserotoff gesAttigtem Methanol bei 27° 2.3-Diphenyl-benzo- 
pyrr xoniumchlond (Syst. No. 2303) (8., M.; Das, Ghosh, Soc. 116, 819); 2.3-Difhm^. 
Denz^yroxoniumchlond enteteht aueh beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemiscb 
von Salicylaldehyd und Desoxybenzoin bei 0 8 (Dechxb, v. Fellenbebo, A. 864, 34). Beim 
S&ttigen einer LOsungvon Salioylaldehyd und Acetylaceton in Methanol mit Chlorwaseer- 
itoff erhilt man eine Yerbindung C^H^O, (S. 518) und ein schokoladebr&unes, unschmelz- 
bares Produkt der Zusammensetzung C t4 H n O t (Chattxbji, Ghosh, Soc. 118, 448). Salioyl- 
aldehyd liefert mit 2 Mol Benzoylaceton und Chlorwasserstoff in Methanol die Verbindnng 
CnHaaOf+VtHiO (S. 519), mit 1 Mol Benzoylaceton und Chlorwasserstoff in Methanol 

2 - Phenyl -3-aoetyl -benzopyroxoniumchlorid und 2 -Methyl -3-ben2oyl-benzopyroxoniumchlorid 
(Syst. No. 2515) (Ch., Gh., Soc. 118, 446). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid Salicyl- 
eloehydtriaoetat (WegschstdEb, SfIth, M. 80, 853); dieses entsteht auch bei der Einw. 
von Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (W., Sf., M . 80, 851; Knoevb* 
haohl, A . 402, 124), FeCi*, ZnQ a usw. (Kn.) oder von Phosphorpentoxyd (Bakunin, 
C. 1917 II, 523). Bei kuraer Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von ZnCl. oder 

erer Einw. in Gegenwart von PCI,, ZnS0 4 oder CuS0 4 oder grOfierer Mengen 
lure erhilt man Anhydrodisalicylaldehyd oder Gemische von Anhydrodi- 
byd und Salioylaldehydtriaoetat (Kn.). Gibt mit Oxalylchlorid in Pyridin 
bei d 8 Oxabiure-bis- [2-formyl-phenyl]-ester, bei Siedetemperatur Anhydrodisalicylaldehyd 
(Adams, Gilman, Am. Soc. 87, 2719). Liefert beim Erhitzen mit Thiodiglykolsiuie, 
Acetanhydrid und Natriumaoetat in Eisessig Di - cumarinyl - (3) - sulfid (SyBt. No. 2511) 
(Steboke, If. 87, 656). Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit SalicylsAure oder 

3- Methyl-salicylsAure und naohfolgende Oxydation entstehen nachchromierbare Tri- 
phenylmethanfarbetoffe (Rayeb A Co., D. R. P. 228838; C. 1011 I, 51; Frdl. 10, 215). 
Salioylaldehyd gibt mit Benzilsiure in Gegenwart von Zinntetrachlorid in siedendem Benzol 

4- Oxy-3-formyl-tripbenylniethan-a-carbonB&ure (Bistbztoki, Fellmann, B. 48, 3580). 
t)ber Kondensation von Salioylaldehyd mit prim&ren aromatischen Aminen zu Salicylalver- 
bindungen HO*CJBL*CH:N*R vgl. Senieb, Shefheabd, Clabkx, Soc. 101, 1955. Beim 
Sohdtteln einer alkoh. LOsung von 2 Mol Salioylaldehyd und 1 Mol Anilin mit einer wAfir. 



CN 


OL 0 ^<!HCVBt.0K 


Lflsung von 1 Mol Kaliumoyanid erhAlt man die Yerbindung 
nebenstehender Formal (Syst. No. 4329), die auch bei der Einw. 
von Salioylaldehyd auf 2-Oxy-a-anilino-phenyleesigs&urenitril 
in alkoh. Kalilauge entsteht (Rohde, SokIbtel, B 48, 2277, 

2279, 2280); beim Kochen von Salioylaldehyd mit Anilin und 
Kaliumoyanid bildet sioh eine rote Verbindung vom Schmelzpunkt 
258 8 , die ein hellgelbee Aoetat vom Schmelzpunkt 195° und ein gelbbraunes Benzoat vom 
Sohmelzpunkt 227° liefert (R., Son., B. 48, 2285). Salioylaldehyd liefert mit 2-Amino- 

thiopbendi 2-[2-Oxy-phenyl]-benzthiazol C c H 4 <g>C*C 4 H 4 *OH (Hofmann, B. [18, 1237; 

vgl. Claasz, B. 49, 1145; Bogebt, Stuix, Am. Soc. 47, 3078). (Salicylaldehyd gibt mit 
Phenylhydrazin .... Bxltz, B. 27, 2289)}; Looxemann, Luorcrs (B. 46, 1014) und Belt* 
(B. 46, 1015 A nm 1) konnten das von Beltz (B. 27, 2289) besohriebene 0- Salic ylalphenyl- 
hydrazin (Ft 104 — 105 8 ) nioht wieder erhalten. Geschwindigkeit der Bildung des Pheayi- 
hydrazons (dumb kryoskopiscbe Messungen bestimmt): Oddo, 0. 4811, 359; 461, 282. 
(*NK)hwindigkttt der Bildung des Pbenylhydrazons bei Gegenwart von etwas SalicylsAure 
in Alkohol oei 10 8 (durch Leitf&hidkeitstitratici bestimmt): Ghassi, 4011, 152. Salioyl- 
aldebyd liefert bei Einw. auf Athylma§mesiumjodki in Ather, Zersetzung des Reaktions- 
produktoa mit vend. SebwefelsAure und Destination des Bookstands der Atber. Ldsung im 
Vakuum o-Propenyi-pbenol und polymeres o-Propenyl- phenol ( ?) (Ergw. Bd. VI, S. 280) 
(Paulv, v. Bonus, A. 888, 280). {Salicylaldehyd verbindet sioh mit 2 Mol Piperidin .... 
(Knoevenaoel, Abnot, B. 87, 4498}; Pattlt, SchObel, Looxemann, A. 888, 833). Tiber 
die Einw. van SaHoyisldehyd auf 2- Methyl -indol im Licht vgl. PatEbnO, 0. 44 1, 250. 
Salicylaldehyd liefert mit 2-Methyl-indol und Piperidin in Alkohol 2-Methyl-3-[2-oxy-a-pxperi- 
dino-minsyl>indd (Syst. No. 3425) (Scholtz, jff. 46, 2144). 
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Blochimlictoi Vtrhaltwi. 

Salicylaldehyd liefert bei der Einw. von g&render Hefe geringe Mengen Satioylalkohol 
(Mayeb, Bio. Z. 62, 460). Wird im Organismus des Kanincnens zu Sahcylsiure oxydiert 
(Dakin, J. bid. Chem. 6, 24). Wird durch tierische Gewebsextrakte in Salioyls&ure und 
Salicylalkohol umgewandelt (Battelli, Steen, Bio. Z. 29, 130; vgl. BghmUbdebsbo, Ar. 
Pth. 14, 294; Jaquet, Ar. Pth. 80, 387; Medwedew, C. 1800 1, 849; 10OO1I, 771; Doxnr f 
yak Duuben, C. 100711, 1093; Pabnas, Bio. Z. 88, 282). Das ScHABDiNGEBache Enzym 
der Milch bewirkt teils Disproportionierung von Salioylaldehyd in Sahoyls&ure und Salicyl- 
alkohol, toils Oxydation von Salicylaldehyd zu Salicylsaure durch Sauerstoff oder durch 
zugesetztes Methylenblau (Wieland, B. 47, 2091; vgl. W., B. 46, 3340; Abelous, Aloy, 
C. r. 1 66, 130). — Salicylaldehyd ist fiir Hefe stark giftig (Mayeb, Bio. Z. 68, 459). Wirkung 
auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 68, 354. 

Analytftschss. 

Die LOsung von Salicylaldehyd in konz. Schwefels&ure ist orangefarben (Pyeevyeb, A, 
888, 111; Bistbzycki, Fellmann, B. 48, 774) und wird beim Erw&rmen dunkelrot 0., F.). 
Salicylaldehyd gibt mit Trichloressigs&ure, alkoh. Salzs&ure und Chlorsrasserstoff-EiBessig 
(PY., A. 888, 101, 111, 116) sowie mit Kalilauge und w&Br. Ammoniak (Py. ; vgl. Bebg, Oh.Z. 
48, 129) gelbe Ldsungen. Das Phenylurethan des Salicylaldehyds sohmilzt bei 133® 
(Beady, Dunn, Soc. 100, 675). Das Phenylhydrazon existiert iii 3 Modifikationen, die 
leioht ineinander iibergehen und bei 142 — 143® schmelzen (Locxemann, Lucius. B. 46, 
1014); das p-Brom-pnenylhydrazon sohmilzt bei 175,5® (Biltz, Sibdex, A. 884, 315), 
171 — 172® (Gbaziani, O. 48 EL, 539; JR. A. L. [5] 10 II, 193). tfber Bestimmung von Salioyl- 
aldehyd in Form des p-Nitro-phenylhydrazons vgL Feinbxbg, Am. 40, 106. 


8alss and iilsirtl|i Vtrblndongtn dis Smllcjlsldshyds. 


Zur Konstitution der Salze yd. S. 516. — Verbindung mit Bromwasserstoff. 
Gelbe, sehr unbest&ndige Prismen (Pfeiffer, A. 888, 132). — NaC*H f O a -f- C^H-O, (8. 40). 
Nadeln (Pauly, B. 48, 2011). Geht bei der Einw. von Wasser teuweise in Salioylaldehyd 
und NaC 7 H.O. iiber. — NaCyHjO. -f C^HjO, -f V t H .0 (vgl. 8. 40). Das von Ettung (A. 
85, 252) und Hantzsch (B. 80, 3090) beschriebene Salz dieser Zusammensetzung ist in reinem 
Zustand farblos (P., B. 48, 2011). — [(C 7 H a O,) s Ti] 1 TiCl f (8.41). B. Aus Salioylaldehyd und 
TiCl 4 in wasserfreiem Chloroform (Rosenheim, Schnabel, B. 48, 449). Purpurrotes Krystall- 
pulver. Gegen Feuohtigkeit sehr empfindlich. — Cl^ThCC^HjO.),. B. Aus ThC^ und 4 Mol 
Salioylaldehyd in siedendem Chloroform ( Jantsoh, Urbach, Helv. 8, 497). Kanariengelbe 
hygroskopische Krystalle. — 2C 7 H f O,4-ThG 4 . B. Aus ThCl 4 und 4 Mol Salioylaldehyd 
in siedendem Ather (J., U.). Hellgelbe Krystalle. — 2C 7 H 4 O s + Snd 4 . B. Aus Salioyl- 
aldehyd und SnCl 4 (PY., A. 888, 130). Tiefgelbes Krystallpulver. F: oa. 152®; die Sohmelze 
ist blutrot. Leioht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Wird durch Wasser 


zersetzt. — 2C 7 H 4 O t + SnBr 4 . B. Aus Salicylaldehyd und SnBr 4 (Py., A. 888, 131). Tief- 
gelbe Krystalle. F: 100°; die Sohmelze ist gelb und wird oberhalb 160® rot. Ltolich in Alkohol, 
Aoeton, Ather, Benzol und Chloroform. Wird durch Wasser zersetzt. Nimmt an der Luft 
2H a O auf; das entstehende farblose Dihydrat wird fiber P^O-wieder wasserfrei und nimmt die 
ursnriinsdiche gelbe Farbe winder an. — Verbindung mit Kaliumaoetat 2C 7 H 4 O a -f-CH a * 
CO*K. B. Aus Salioylaldehyd und Kaliumaoetat in heiBem Alkohol (Weinland, BIblocheb, 
B. 58, 159). Hellgelbe Kadeln. — Verbindung mit Kaliumpropionat 2C 7 H f O a + 
C a H i *CO a K. Hellgelbe Nadeln (W., B.). — Verbindung mit Kaliumbutyrat 2 CjELOi 4- 
CH a ’CH a 'CH a *CO a K. Hellgelbe Nadeln (W., B.). 


Unwanilangsprodukts von nnbtksnntsr Konstttntloa nos SalUylaldsbyd. 

Anhydrodisalioylaldehyd, Disalioylaldehyd C^H^O* 1 ) (8. 41). B . Aus 
Salioylaldehyd durch Einw. von Acetanhydrid bei Gegenwprt von wenig FCL, ZnS0 4 , 
CuS0 4 Oder viol SulfoessigsAure, sowie bei kurzer Einw. von Acetanhydrid m Gegen* 
wart von ZnCl a (Knoevenagel, A. 408, 124). Durch Einw. von Ozalylchlorid auf 
Salicylaldehyd in siedendem Pyridin (Adams, Gilman, Am. Soc. 87, 2719). — F: 129® (Km.; 
A., G.). — Geht bei weiterer Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure 
oder Zinkohlorid in Salicylaldehydtriacetat fiber (Km.); 

Verbindung Ct 7 H 19 O r B. Aua Salioylaldehyd and AoetyUoeton in 'wenig 
beim Sittigen mit Ohlorwaieoratofi (Gumnn, Ghosh, Soc. 118, 448). — Violetta Prismen 
(ana Essigsiure duroh rerd. Salsa&ore). Verkohlt beim Erhitaen. TAfltwh in Pyridin. — 
Gibt ein onbesttndigea Hydroohlorid. Dm Phenylhydraxon C M EL,0,N, hnratalliaiart 
aus Alkohol in roaaroten Nadeln and sohmilxt obernalb 300*. 


*) Zur Kon.titutiou vgl. oaeh dam Uter.tur-8chluBt.nnin da* ¥> fanmng «w«*. n, L 1980] 
Anaia, Foglkb, Xbmu, Am. Soc. 44, 1126; BneiuxH, v. Lotkamv, A. 488, 187. 
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Verb indung O v fEL m O t + 1 / JB.fi. B. Aub Benzoylaoeton und Salioylaldehyd in wenig 
Methanol bcim Einleiten von Chlorwasserstoff (Ch., Gh., Soc. 118, 446). — Dunkelgrfine 
Nadeln (ana Alkohol + verd. Salzs&ure). F: oa. 120*. LOslioh in Eisessig. — Bildet ©in sehr 
unbest&ndiges Hydrochlorid. 


Funhtiontllt Derivate dec Salicylaldehyds. 


8 - Methoxy - bensaldehyd, Salioylaldehydmethyl&ther („o-Anisaldehyd“) 
»= CH g *0*C.H 4 *CH0 ( S. 43). V. Im CassiaOl (von Cinnamomum Cassia) (Dodos, 
& 1819 1, 747). — Zur Darst. aus Salioylaldehyd und Dimethylsulfat in alkal. Lfleung vgl. 
NoaunHO, A. ch. [8] 19, 639; Posheb, J. pr. [2] 82, 430; SpIth, M. 84, 1996. — Kp.*: 
243A # (korr.) (P.); Kp^: 124— 126* (v. Attwbrs, A. 408, 239); Kip*: 112° (S*.). D?*: 1,1326; 
Do - : 1,6626; nj>: 1,660; D a* : 1,5796; By*: 1,5991 (v. Ac.). Absorptionsspektrum in Alkohol 
und in alkok Salzs&ure: Waljaschko, HC. 42, 766, 787, 982 ; 0 . 1910 11, 1751, 1752. Lost 
sioh in konz. SohwefelaSure mit tiefgelber Farbe, in alkoh. Salzs&ure und in Chlorwasserstoff - 
E ise ssig mit gelber Farbe (Psxotsb, A. 888, 111). — Geschwindigkeit der Oxydation durch 
Sauerstoff bei 130°: Stattdinosr, B. 46, 3634. Cfeschwindigkeit der Eeaktion mit Diphenyl- 
keten: St., Kok, A . 884, 90. {Duroh Erhitzen .... mit Essigs&ureanhydrid und wasser - 

ireiem Natriumaeetat (Pebjon, Soc. 81, 414; J. 1877, 793}; Posnse, J. pr. [2] 82. 

429). Gibt mit Benzoylbromid eine sehr unbest&ndige, bei oa. 60® achmelzende Ver- 
bindnng (Adams, VollwSileb, Am. Soc. 40, 1739). Liefert beim Erhitzen mit 4-Nitro* 
phenylessigsAure auf 120* in Gegenwart von Piperidin 4'-Nitro-2-methoxy-stilben (Pf., B. 
48, 1796). Gibt mit 4-Nitro -benzylcy anid in Gegenwart von Natronlauge in Alkohol 2-Meth- 
oxy-a-[4-nitro-phenyl]-zimts&urenitnl (ILauffmanh, B. 50, 1621). — 20^0. + SnCl 4 . 
Gelbes KrystaUpulver. F: 180 — 181®; die Schmelze ist rotbraun (Pf., A. 888, 133). Leioht 
lOslioh in Aoeton, Chloroform und warmem Benzol. Wird duroh Wasser zersetzt. — 2C ft BLO s -f 
SnBr 4 . Gelbes Krystallpulver. F : 131° (Pf.). Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Aoeton, Chloro- 
form und heifiem Benzol. Wird duroh Wasser zersetzt. 

2-Athoxy-benaaldehyd, Salioylaldehy < d&thylather C*H 10 O # = C*H S * 0 * C«H^ * CHO 
(S. 43). B. Aus 2-Athoxy-phenylmagnesiumbromiji und Ameisens&ure&tnylester bei — 60° 
(Gattxbmahx, A. 898, 224). — Gibt bei der Nitrierung 5-Nitro-2-&thoxy-benzaldehyd 
(Clattoh, Soc. 97, 2109; G.). 


2-Allyloxy-bensaldehyd, Salioylaldehy dally lather CioH^Oj = CH.: CH * CH g * 0 - 
CgBL-CHO. B. Duroh Koohen von Salioylaldehyd mit Allylbromid und Kaliumcarbonat 
in absol. Alkohol (Claissn, Eislxb, A. 401, 95). — Angenehm rieohendes 01. Kp. 0 : 130°. 
D 1 *: 1,094. — Lagert sioh beim Erhitzen auf 220 — 230® in 2-Oxy-3-allyl-benzaldehyd um. 


2-Aoetoxy-bensaldehyd, Acetyls alioylaldehyd CLH g O t = CH,* CO • O • C fl H 4 * CHO 
(8.44). B. Dutch Einw. von Acetylchlorid auf das in trooknem Ather suspendierte Natrium- 
sals das Salioylaldehyds (v. Attwsbs, A. 408, 239). — Nadeln (aus Ather). F: 38 — 39° (PFmr- 
FXB, A. 888, 134). Kpi,: 142®; D f**: 1,1600; nj^: 1,5172; n^: 1,523; n^: 1,6366; n^; 
1,6494 (v. Ac.). Absorptionsspektrum in Alkohol und Hexan: Waljasohko, 3K. 42, 766, 
788, 990, 1019; C. 1910 II, 1761, 1752. — C^HgO, -f SnCl 4 . Sehr zerfliefilicher, krystalli- 
nisoher Niedersohlas ( Pfso t fsb , A. 888, 134). Zersetzt Sioh beim Erhitzen unter Rotf&rbung. 
Sehr leioht lftsheh in Alkohol, Ather, Eisessig und Chloroform, unlOslich in Ligroin. 

Oxalsiure-bis- [2-fbrmyl-phenyl] -ester <\ 4 H 10 O 4 « OHCCA-OCOCOOCLHg* 
CHO. B. Aus Salioylaldehyd und Oxalylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in der K&lte 
(Adams, Gilman, Am. Soc. 87, 2719). — Platten (aus Benzol). F: 163 — 164®. LOslioh in 
Chloroform Eisessig, sohwer lOslioh in Alkohol, unlOslich in Ather. 


-phenoxyessigs&ure, o-Aldehydo-phenoxyeasigs&ure, Salioylaldehyd- 
O-eeslgsfar# 6jEL $ 0 4 0HC*C f H 4 *0*CH 1 *C0ja (S. 45). Gibt mit rauchender Salpeter- 
sftuxe (D: 1,62) bei einer 5® nioht dbersteigenden Temperatur 4-Nitro-2-fonnyl-phenoxyessig- 
siuxe (Jacobs, Hxzdblbbbgbb, Am. Soc. 89, 2212). 


a-rS-Formyl-phenoxy] -propions&ure, a - [o - Aldehydo - jphenoxy] - propions&ure, 
8aUeylaldshyd-0-a-propionstaro == OHC • CM* * 0*UH( CH > )*C 0 t H L B. Duroh 

Verseifung dm Athjdesters (s. u.) mit wSfirig-alkoholischem Alkali (v. Ahwbbs, A. 59 8,362 ). — 
Krystalle (ana Wasser). Sohmilzt unsoharf zwisohen 63® und 73®. — Gibt bei der Oxydafeon 
mit KMn0 4 Salioyishure-O-o-propions&ure. 

a - [2 - Formyl - phenoxy] - propionshure&thylester , a - [o -Aldehydo -phenoxy]- 
proplo(ns4ure4thylester , Salioylaldehyd - O - a - propions&mre&thylester CyH^ 
OHC • C|H| • O • CH( GEL) • CO g • CfH 4 . B. Aus 
ester und Natrim#thylat in siedendem - x 
Kpjt: 151— 183®. 


L - O - a - propions&ure&thylester G^HjiOi *= 
s Salioylaldeliyd, a-Brom-propionsSure-methyl- 
absol. Alkohol (v. Attwxks, A. 898, 361). — 
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S-Oxy-bannldAhyddimetbylAMtel, 8aUoylaldehyddimethyUoetel CyE^O,— HO- 




beiGegerart von Chlorwasserstoff (Pauly, v. Buttlab, A. 888, 268). — 01. Kpo, 4 : oa. 66*; 
bei gewOhnlichem Brack nicht destillierb&r. 

1- Acetoxy-bensaldiacetat , SaUcylaldehydtriaoetat C 1I H 14 0 i a CH 1 *C0-0-C 4 H 4 - 
CHfO-CO-CH,), (8. 46). B. Aus Salicylaldehyd durch Kochen mit Acetanhydrid (Weo- 
bchetdib, SpIth, if. 80, 853) Oder durch Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von konz. 
Sohwefels&ure (W., Sp., M. 80, 851 ; Knokvbnagbl, A. 402, 124), von FeCl. oder ZnCL 
(Kn.) oder von Phosphorpentoxyd (Bakunin, C, 1917 II, 523). Burch Einw. von Acetanhydrid 
auf Anhydrodiaalicylaldehyd (S. 518) bei Gegenwart von konz. Schwefelfi&ure oder ZnO k 
(Kk.). — E: 103* (Kir.), 102—103° (W., Sp., M. 80, 854). — Liefert bei der Verseifung mit 
Kalilaoge Salicylaldehyd (W., Sp.). 

BaUoylaldehydsohwaflige Baure ^BLO^S « HQC i HyCH(0H)*0*S0 | H l ) (8. 46). 
Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in Wasser und in NaHSOg-Ldsung : Waljaschko, 
HC. 42, 776, 801; C. 1910 H, 1751 

S-Oxy-bensaldozim, Salicylaldoxim CJELOgN = HO C«H 4 CH:N OH (8. 49). Zur 
Konfiguration vgl. Bbady, Dunn, Soc. 106, 824°). — Gibt beim sohwachen Erw&rmen mit 
Acetanhydrid 2-Oxy-benzaldoxiinacetat (B., D., Soc. 106, 825). 

2- Oxy->benzaldoximaoetat, Salley laldoximaoetat C^3|0|N =* H0*C t B^»CH:N*0* 
CO • CH t . B. Burch schwaches Erw&rmen von Salicylaldoxim nut Acetanhydrid (Bbady, 
Bunn, Soc. 106, 825). — Sohwach rOtliche Krystalle (aus verd. Aoeton). F: 69®. — 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather ein rotes, amorphee Produkt and eine gelbe Verbindang, 
die mit Sodal&rang Salicylaldoxim liefert. liefert mit Methyliodid and Suberoxyd in Ather 
2-Methoxy-benzaldoxirnAcetat und ein Oliges Produkt, bei dessen Veraeifung 2-Methoxy- 
benzaldoxim entsteht. 

2-Methoxy - benzaldoximaoetat , Salicylaldehyd - methyl&ther - oxlmaoet&t 
C^HLOgN = CHt-O-CA-CHiN-O-CO-CH. (8. 60). B. Aus 2-Methoxy-benxaldoxim 
durch Erw&rmen mit Acetanhydrid (Bbady, Bunn, Soc. 106, 828). Aus Salicylaldoximacetat 
durch Einw. von Methyl jodid und Silberoxyd in Ather (B., B.). — F: 52°. 

2 - Methoxy - benaaldoxim - O - essiga &ure O^EL n O^ « CHg*0*C^*CH:N*0*CHg\ 
CO|H. B. Aus 2-Methoxy-benzaldoxim und Chloressigs&ure in alkal. Lftsung (Cohn, P. C. H. 
66, 736).’ — Krystalle (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 99 — 100°. Bas Natnumsalz schmeckt 
stark sftB. 

Diaoetyl-oxfm-saBoylalhydr&aon CuHi B 0|N t » HO-C^'CHiN-NrQCHj-QCHj): 
N*OH. B. Aus Diacetyloxunhvdrazon and Salicylaldehyd in siedendem Alkohol (Dabapsky, 
Spaxxagxl, J, pr. [2] 92, 285). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. 

Biaoetyl-bla-aaUoylalhydramon 

N:CH a C c H 4 *0P< B. Aus Biaoetyldihydrazon und Salicylaldehyd in warmem Alkohol 
(Babapsky, Spannagnl, J. pr. [2] 92, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 245°. 

2.2'-Dioxy-benmaldasin , Bisalioylalhy drasin , Balloylaldaiin C^HjgOgN • HO* 
0 9 H 4 *CH:N*N:CH'C i H 4 *0H (8. 61). B. Burch Einw. von hberschiissigem Hydrazin 
auf Salioylaldehydsemoarbazon (KnOppxb, M. 82, 765). — Wild beim Erw&rmen auf 80° 
bis 100° tieforangegelb, beim Abkiihlen wieder hellgelb (Tobbxy, Bbkwstxb, Am. Soc. 86, 
442). F: 214°(Widman, B. 62, 1658). Leicht Utolioh m Benzol (W.). Leicht ltislich in Alkalien 
(T., Bw). — Liefert bei der Reduktion mit Natriamamalgam und siedendem abeolutem Alkohol 
N.N'-Bis- [2-oxy-benzyl]-hydrazin (Cubitus, J. pr* [2j 86, 394). Geht bei der Einw. von 
Semioarbaiddhydrocbiorid und Kaliomacetat in verd. Alkohol in Salioylaldehydsemioarbazon 
hber (K.). — Na 1 C I4 H 1( *0 1 N t , Gr&nlichgelbe Tafeln (C., J. pr. [2] 86, 406). F&rbt sioh bei 
180° tiefrot und verkohlt bei hOherer Temperatur, ohne zu schmelzen. LOslioh in wenig 
Wasser mit gelber Far be; wird durch viel Wasser hydrolyiiert. 

8aUcylaldehyrt~[y-&rtdo-butyiyl-hydrason], 8mUoylal«^asido-butyiyl]-hydraBin 
CnHuOgNg ■■ H0*CjH 4 *CT:N*NH*00*CH k ‘CH t *CH-*Nj. B. Aus L^prop^Mm-jy-azMo« 
butters&uiehydrazidj and Salicylaldehyd in schwaon schwefelsaorer Ltamg (Qmmm P 
Giulerx, B. 46, 1049). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105,5°. Leicht lOsliobin Alkohol, 
etwas in Wasser. 

Selioylaldehyd^orotonylhydrason, Balloylal-orotonyl-hydrasin C n H u O J N I --HO* 
CA*OH:N*NH*CO*GH:CH*CM r B. Aus Crotons&ureh^razid und SttejUcmyd bei 
•chwaohem Erw&rmen (Miromimry, J. pr. [2] 84, 288). — Mellgelbe Krystalle (aus Attoohol 
+ Ather). Fi 1 90°. 

’) Zur KcostHution der AkUbydbimldt-Verbindufigai vft. Ergw. Bd, I, 8. 808 Ann. 8. 

•) VgL such 8. 121 Asm. 
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Bernstelns&ure-mono-saUoyl&lhydrazid CuH^OgN* » HO-C^ CHiN-NH CO* 
CH^ CH.-COjH. B . Aus dem Hydrazinsalz des Benistems&uremonohjtlrazids und Salicyl- 
aldehyd in Wasser (Cubtius, J. pr. [2] 92, 89). Krystalle (aus Wanner). F: 193°. Fast 
unldslich in kaltem Wanner, schwer Idslich in Alkohol und Ather. 

Aaidobernstoina&iire-bis-salioyl&lhydrasid CuHi 7 0 4 N 7 ==HO*C 4 H 4 *CH:N*NH*CO* 
CH(N 8 )’CH 1 *CO-NH*N:CH*C f H 4 - OH. B. Aus N.lv-BiisopropyUden-azidobernsteins&ure- 
dihydrazid und Salicylaldehyd in Wanner (Cubtius, Habtmaetn, B. 45, 1055). — Gelbliche 
Schuppen (aus Alkohol). F: 204°. 

Methylmalonsaure - bis - salicylalhydraaid C! ? H 18 0 4 N 4 = CH a *CH(CO*NH*N:CH* 
C 4 H 4 *OH) t . B. Aus Methylmalons&uredihydrazid und Salicylaldehyd in Wanner (Cubitus, 
J. pr. [2] 94, 301). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 216 — 217°. 

Athylmalonsaure - bis - salioylalhydrasid C^^C^N. = C,H 4 CH(CO*NH*N:CH* 
Ce^-OH),. B. Aus Athylmalons&uredihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (Cubtius, 
J . pr. [2] 94, 311). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 201°. Leicht Idslich in kaltem 
Alkohol. 


lipixi 
CO-NH*N:CH-C ( 
(Cubthts, J. pr. 
Einessig. 


lhydr&zid C i0 H„O 4 N 4 « HOCtH.CHiNNHCO- [CH t V 
4 * OH. b. Aus Adipins&uredihyarazid und Salicylaldehyd in Wanner 
2] 91, 6). — Schmilzt oberhalb 275°. Ziemlich leicht Idslich in warmem 


Pimelins&ure-bis-salioylalhydr&zid C 11 H J4 0 4 N 4 = HO • C 4 H 4 * CH : N • NH * CO • [CH,] 4 • 
CO*NH*N:CH'C 4 H 4 *OH. B. Aus Pimelins&ureaihydrazid und Salicylaldehyd in Wasner 
(Cubtius, J. pr. [2] 91, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. 

Isoamylmalonsaure-bis-Balioylalhydrasid C ts H t4 0 4 N 4 == (CH S ) 1 CH- CH,* CH,- CH(CO * 
NH-NiCH-CeH.-OH),. B. Aun Isoamylmalonsauredihydrazid und Salicylaldehyd in 
Alkohol oder Wasner (Cubtius, J. pr. [2] 94, 305). — Gelbliche Tafeln. F: 186 — 187°. 

Tetrasalioylalverbindung des Athan-tetaracarbonsaure- (1.L2.2) -tetrahy drazids 
C^HjoOgNg - (HO*C i H 4 *CH:N*NH-CO) 1 CH*CH(CO*NH*N:CH*C fl H 4 -OH) 2 . B. Aus 
Atnan-tetracarbonsaure -( 1 . 1 . 2 . 2) - tetrahydrazid und Salicylaldehyd in verd. Schwefels&uie 
(Cubtius, J. pr . [2] 94, 366). — Gelbliches Kryntallpufver (aus Alkohol). F: 213 — 214®. 

KoUensaure-amid-salioylalhydrazid, Salicylaldehyd-semicarbazon CgHgO^Ng = 
HO-CjH.-CHiN-NH CO-NH, (8. 51). B. Man giefit eine heiBe alkoholische Ldsung von 
Salicylaldehyd unter starkem Schiitteln in eine auf 90® erw&rmte w&Br. Ldsung von Semi- 
carbazidhydrochlorid (Rupb, Obstbbichbb, B. 45, 36). Durch Einw. von Semicarbazid 
auf Salicylaldazin (KkOffxb, Jf. 82, 755) und auf Salicylaldehyd-phenylhydrazon (K., Jf. 
81, 92). — F: 229° (K.), 230°(Zers.) (Widman, B. 52, 1657). Absorptionsnpektrum in Alkohol, 
alkoh. NatriumAthylat-Ldeung und konz. SchwefeLe&ure : HbndBbson, Heilbbon, Soc. 107, 
1743. — Liefert bei der Reduction mit Natriumamalgam und 70°/ o igem Alkohol l-[2-Oxy- 
benzyl]-seinicarbazid (Syst. No. 2078) (R., Ob.). Gibt bei der Einw. von uberschiissigetn 
Hydrazin Salicylaldazin (K., Jf. 82, 756), bei der Einw. von iiberschtissigem Phenylhydiazin 
Suicylaldahyd-phenylhydrazon (K., Jf. 81, 91). — CgH.OjNg -f 2 HC1. Gelb, unbest&ndig 
(H., H., 8oc. 107, 1746). — C 8 H f 0^ # -f H,S0 4 . Strohgelb. Zersetzt sich bei 160® (H., H.). 
An der Luft ziemlich best&ndig. 

Kohlens&ure-methylamid-salioylalhydrasid, A-Methyl-l-salicylal-Bemicarbazid, 
Salioylaldehyd-methylsemioarbazon CgH u OgN 3 = HOCgHgCHiN-NH-CO-NHCHg. 
B. Aus Salicylaldehyd und 4-Methvl -semicarbazid in schwach essigBauier Ldsung (Backbb, 
R. 84, 199). — > Nadeln (aus verd. Aliohol). Zersetzt sich beim Erhitzen. UnlOslich in Waseer 
und Petrol&ther, schwer Idslich in Ather, leicht in Alkohol und Eisessig. 

HydraMn-NJ^-dioarbons&ure-biB-salicylalhydrazid Cx 4 H v 0 4 N 4 = HO-C,H 4 *CH: 
N*NH-CO-NH*NH-CO*NH‘N:CH-C 4 H 4 -OHv B. Aus Salicylaldehyd und Hydrazin- 
dioarbons&ure-dihydrazid (StollA, B. 48, 2469). — F: 238®. Sehr wenig Idslich in Alkohol, 
unlOslich in Ather und Wasser. 

Kohlens&ure - imid - bis - salioylalhydr&zid, symxn. NJST' - Bis - salioylalamino- 
guanidin CUBuOftN, « (HO’CtH^CHtNNHjjCiNH. B. Aus N.N'-Diamino-guanidin 
und Salicylaldehyd in bromwasserstoffsaurer Ldsung (Gaitbb, G 45 1, 454). - — Gelbliche 
Schuppen (aus Alkohol). F: 201 — 203®. Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, schwer in Benzol, 
unldsUch in Wasser. — C^H«0|N # 4-HBr. Krystalle (aus Alkohol). F: 240®. Schwer Idslich 
in Wasser, leicht in AlkohoL 

Athoxye— ins Bur o sftllnylnltijrlrsild , AthylAtherglykols&ure-salicylalhydrazid 
CqHjaO^Ni ** HO'C t H 4 *CH:N*NH-CO‘CH t *0-C t Hc. B. Aus Athyl&therglykolE&urehydr- 
and und Salicylaldehyd in Wasser (C ubtiu s, J.pr. [2] 95, 173). — Nadeln (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). F: 99— 100®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, unldslich in kaltem 

Wa 
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. SaUoylalhydrazinodiessigsiiure ** HO • C*!^ • CH :N • N(CH, • CO.HV B. 

Duroh Einw. yon Salicylaldehyd auf eine Ldsungvon HydrazincxiieMigs&ur© in ln-Kalilauge 
(Bailxy, MtkBska, Am. Soe. 88, 1779). — KCuHnO^N, -f 7^0. Gelbliche mikroskopisohe 
Nadeln (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich bei 212*. 

Salioylalhydrazin-N -essigs&ure-N -a-propions&ure » HO • CJS* * OH: 

N • N(CH. • CO,H) • CH(CH,) • CO,H. B. analog Benzalhydrazin-N-essigi^ure-NKi-propionBAure 
(S. 129). — NaCXtH^O^Nt+CjauOjNi. KryBtalle (aus Alkohol). F: Z22* (Bailxy, Mtkxska, 
Am. Soc. 88, 1780). 

a-Oxy-propionz&ure-saUcylalhydrazid, MUohs&ure-salioylalhydraxid C 1( yH 1 |O a N| 
= HO*C a IL*CH:N*NH‘CO*CH(OH)*CH*. B. Aub Salicylaldehyd und MilchB&urehyarazid 
in Wasser (Curtius, J. pr . [2] 96, 183). — Qelbe mikroakopisohe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 169*. 

[d - Weina&ure] - bis - salioylalhydrazid CigH^O^ = HOC^CHiNNH-CO* 
CH(OH) • CH(OH) • CO * NH • N : CH • C,H. • OH. B. Aus Salicylaldehyd und [d-Weins&ure]- 
dihydrazid in Wasser oder verd. Alkohol (CuRTius, J. pr. [2] 95, 216). — Gelbliohes 
Pulver. F: 261*. Schwer lOslioh in heifiem Alkohol, unlOslich in Wasser, Eisessig und Ather. 
Leicht ldslich in verd. Natronlauge. 

CitronensAure - tris - salioylalhydrazid CjtH^O^ = H0*C a H 4 *CH:N-NH*C0* 
C(OH) (CH, • CO • NH • N : CH • C.H 4 • OH),. B. Aus Citronens&uretrihydrazid und Salicylaldehyd 
in Wasser (Curtius, J . pr. [2] 96, 247). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180* (Zers.). 

Sohleima&ure - bis - salioylalhydrazid OJELfi^ = HOC a H 4 CH:N*NH*CO* 
[CH(OH)] 4 *CO-NH-N:CH*C 1 H 4 -OH. B. Aus Sohleims&uredihydrazid und Salicylaldehyd 
in Wasser (Curtius, J . pr. [2] 96, 230). — F&rbt sich bei 210* gelb und sohmilzt bei 282° 
unter Zersetzung. Sehr wenig ldslich in heifiem Wasser und Alkohol, unldslich in Benzol, 
Chloroform und Ligroin. 


Iminodiessigsaure - bis - salioylalhydrazid, Diglykolamids&ure - bis - salicylal- 
hydrasid C 18 H lf 0 4 N 6 = HNtCHj-CO-NH-NiCH-C^H.-OH),. B. Aus IminodiesgigB&ure - 
dihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (Curtius, /. pr. [2] 96, 218). — # St&bchen (aus 
Alkohol). F: 201 — 202® (Zers.). Ldslich in siedendem Wasser mit gelblicher Farbe. — 
20 ^^ 04 ^ + HjSO^-f H,0. Schwach gelblich. Sintert bei 160°, sohmilzt bei 190* unter 
Zersetzung. L&fit sick nicht umkrystallisieren. 


n - Aaparagins&ure] - mono - salioylalhydrazid 
CO CH(NH 1 ) CH. CO t H oder HOC a H,CH:NNH 
[l-Asparamns&ureJ-monohydrazid und Salicylaldehyd 
330). — Gelblich. F: 226* (Zers.). Unldslich in den 


(Zers.). Unldslich in den gebr&uohliehen LdsungBmitteln. 


Inakt. Dimethylaminobernsteinsaure - bis - salioylalhydrazid C ao H tft 0 4 N s = HO* 
C t H 4 *CH:N*NH*CO*CH[N(CH.) 1 ]*CH l *CO*NH*N:CH*C t H 4 *OH. B. Aus inakt. Bi- 
Mtfiylaminobernsteins&uredihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (Curtius, J . pr. [2] 
95, 346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216,5*. 


Salioylalhydrazin - N - sulfons&ure C 7 H 8 0 4 N t S = HO-C 4 H 4 *CH:N*NH*SO,H. B. 
Das Bariumsalz entsteht beim Schiitteln der w&fir. Ldsung von hydrazmsiill onsaurem Barium 
mit Salicylaldehyd (TbaubR, Vookerodt, B. 47, 942). — Ba(C 7 H^0 4 N 1 S) 1 + 2 H g O. Schuppen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 


Bis- [2-xnethoxy-benzal] -hydrazin, 2.2'-Dimethoxy-benzald&zin, Balioylaldazin- 
dimethyl&ther a 4 H 14 0,N. = CHj O C^ CHjN NiCH CA O CH, (8. 52). B. Aus 
2-Methoxy-benzaldehyd und Hydrazin (Bouvxault, Bl. [3] 17, 945; Pascal, Normakd, 
Bl. [4] 9, 1064; Curtius, J n pr. [2] 86, 412). Aus Salioylaldazin und Methyljodid in sieden- 
der w&firig-alkoholisoher Natronlauge (C., J. pr. [2] 86, 408). — Qelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141* (B.; C.). Leicht ldslich in Ather und heifiem Alkohol, unldslich in Wasser (C.). — 
Zersetzt sich von 270* an unter Bildung von 2.2 / -Dimethoxy-stilben (P., N.). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig Bis-[2-methosy-benzyi]-amin (C., J. pr. 
[2] 86, 411). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol je 
naoh den Mengenverh&ltnissen N- [2-Methoxy-benzyl]-N'-[2-inethoxy-benzal]-hydrazin oder 
N.N'-Bis-[2-n^ho^-benzyl]-hydrazin (C., J. pr. [2] 86, 412, 414). — + HC1. 

: 160* (C., J. pr. [2] 86, 409).) 


Rotgelb, krystallinisoh. 


2-Methoxy-benzaldehyd-semioarbazon , Salioylaldehyd - methylkther • semioar- 
b a aon OtHuO|N t CHs*0*C 4 H 4 *CH:N*NH*C0*NH J |. B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd, 
Semioarbazidhydroohlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol (Hwdxrsok, Hsxlbboh, 
Soe. 107, 1745, 1746). — Nadeln. F: 215* (Zers.). Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. 
NiUariumlthylat-Ldsung und konz. Sohwefels&ure: H., H., Soc. 107, 4743. — C t H 11 OJNT t + 
2HC1. Dunkelorangefarben. An der Luft ziemlich best&ndig. 
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Sly *[2-Athoxy- bonsai] -hydrasin, 2.2'-Di£thoxy-bensaldaxin , Salioylald&xin- 
diAthvlAther C* %O.N g « C Jt H l ‘0-C J H 4 *CH:N‘N:CH*C < H 4 ‘0-C l fi l . J 3. Am 2-Athoxy- 
benzaldehyd und (Pascal, Nobmahd, BZ. [4] 9, 1066; Gaxtbbmahh, A. 898, 


(CxTRTnrs, J. pr. [2] 86, 407). — Gelbe KrystaUe (aus Alkohol). P: 136® (G.), 131,6® (P., NT), 
130® (C.). Unlfialich in Waaaer (C.). — Zenetzt sich von 287° an unter Bildung von 2.2'-D i- 
Athoxy-stilben (P., N.). Liefert bei der Reduktion mit Zinks taub und Essigs&ure in Alkohol 
Buh[2-Athoxy-benzyl]-amin (C.). Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rote Lteung (0.). — 
C^O.N. + HCl. Bdtliche KrystaUe. P: 146* (C., J. pr. [2] 86, 408). Wird durch Waaaer 
oaer Alkohol geapalten. 

2-Athoxy-bensaldehyd-aemioarbaaon , Balioylaldehyd-hthylAther-aemioarbason 
C 10 H lt O 1 N t - C^ i *0*C t H 4 *CH:N*NH*CO*NH l . Nadeln (aus Alkohol). F: 219® (Gattbb- 
xakv, A. 898, 224). 

Bio- [8 -benxyloxy- bonsai] -hydraain, 2.2'-Dibenxyloxy-benxaldajdn , Salieyl- 
aldadndibensyl&ther C ti H H O t N 1 = CA CH f O C^ 4 CH:N N:CT CA O CH t C e H i . 
"* Ana Salioyialdazin und iienzylchlorid in siedender 


aldaclndibeniyl&ther C it H H O l N 1 = C i H 4 CH f O C^ 4 CH:N N:CH C 4 H 4 O CH t *C e H i . 
3. Aus Salioyialdazin und Jtenzylchlorid in siedender w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
(OUBTnrs, J . pr. [2] 86, 409). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol). P: 157,7® (Pascal, Nobmahd, 
Bl. [4] 9, 1067), 150® (0.). Ziemlioh schwer ldslioh in Alkohol, aehr leioht in Benzol (P., N.); 
unlflalioh in Waaaer, Alkohol und Ather, ldalioh in Benzol, Eiaessig und Isoamvlalkohol' (C.). 
— Zenetzt aioh beim Erhitzen unter Bildung von 2 . 2 ' -Dibenzyloxy -atilben (P., N.). Reduktion 
mit Zinkstaub und Bssigs&ure: C., J. pr. [2] 86, 412. 


8 - Aoetoxy - bensaldehyd-aemioarbason , Aoetylaalioylaldehyd - aemio&rbaaon 
Ci^uO.N, = CH, • CO • O • C.EL * CH : N • NH • CO • NH,. B. Aus Aeetylsalieylaldehyd, Semi* 
oarbazidhydroohlorid und Kalinmacetat in verd. Alkohol (Hhhd&bsoh, Hxilb&ok, Soc. 
107, 1745, 1750). — Kftmiges Pulver (aus Aoeton). F: 167°. Absorptionsspektrum in Alkohol, 
alkoh. Natrium&thylat-LOeung und konz. Schwefela&ure : H., H., Soc. 107, 1744. — C 10 H u O t N # 
-+-2HC1. Dunkelgelb. Zersetzt aioh an der Luft. 

Semloarbaaon dee a-[2-Formyl-phenoxy]-propionsaure-&thylester8 Ci,H 17 0 4 N, m 
CA-OtCCmCH^OCA-OTiNlraCONH,. KrystaUe mit 1 H,0 (aus vewLAlkohol). 
Sohmilzt auf dem Wasaerbad unter Abgabe des Waaaen, eratarrt wieder und zeigt dann den 
Sohmelzpunkt 120® (v. Auwhbs, A . 898, 362). 


Substitutionsprodukte dec Salieylaldehyd a. 

3-Chlor-2-oxy-bensaldehyd, 8-Ohlor-aalioylaldehyd C ? H # 0 1 Cl«H0*C i H*Cl*CH0. 
B. Aus 3-Chlor-2-oxy-benzoea&ure durch Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart 
von Bora&ure (Bayhb A Co., D. R. P. 228838; G. 1911 1, 51 ; Frdl. 10, 215; vgl. Wlax, B. 41, 
4147; D. R. P. 196239 ; G. 1908 1, 1504; Frdl . 9, 158). — F: 54® (B. A Co.). LOslich in Nation- 
lauge mit oitronengelber Parbe (B. A Co.). — Durch Kondenaation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoea&ure und naohfolgende Oxydation entateht ein naohohromierbarer Triphenylmethan- 
farbetoff (B. A Co.). 

Ajdn dee 6 * Brom - ealloylaldehyda , 6.5' - Dibrom - 2.2' - dioxy - benealdaein 
CuHioOiNjBr, =* HO C 4 H,Br CH:N N:(SE[ CjH,Br*OH. B. Aus 5-Brom-aalievlaldehyd 
und Hyoraqmsulfat in vera. Alkohol (Torbey, Bbbwstbb, Am. Soc. 86, 442). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol + Alkohol). Wild beim Erw&rmen auf 100® orangefarben, beim Abktthlen 
wieder gelb. F: 305 — 307® (Zen.). Sehr wenig lOalich in organischen Lftsungamitteln. Lfelich 
in kalter 10®/ 0 iger Natronlauge und in Ammoniak. — Gibt mit FeCl* keme P&rbung. 

8-Nitxo-2-methoxy-ben*aldehyd, 8-Nitro-aaUcylaldehyd-methyULther C|H 7 0 4 N= 
CH.- O • Cjfl^NOt) • CHO (S. 66). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aoeton, mit ammo- 
niualisoherT SilberlOeungoder mit Wasserstoffperoxyd 3 - Nitro - 2 - methoxy - benzoea&ure 
(Stosbxbb* B. 44, 655)7wird duroh Koohen mit xonz. SodalOsung zu 3-Nitro-aalioylaldehyd 
verseift. 

5-Nitro-2-oxy-benmaldehyd , 6-Nitro-salicylaldehyd CfH|0 4 N ® HO‘(l|H.(NO|)* 
CHO (S.Q6). B Aus 3.6-Dinitro-cumarin beim Koohen mit konz. Ammoniak odor bei der 
Einw. von ll%iger Natronlauge (Claytok, Soc. 97, 1406). — Liefert mit Nitromethan und 
alkoh. geringe Mengen einer Verbindung CS/E^N, (gelbliche Nadeln aus Eis- 

eeeig; P: 237— 838®) (RHMfBY, Soc. 99, 288). — NaCjH^OtN. Gelbe Nadeln (C.). 


•BY, Soc. 99, 


Nadeln (C.). 


6-Nlta*o-24Wkoxy-benBaddehyd, 6-Nitro-salloylaldehyd-6thyUther C\H*0 4 N «= 
fLTT. >Q . fLITiVO.) . HffO. B. Duroh Nitrierung von 2-Athoxy-benzaldekyd mit Salpeter- 
s4ure (D: l,S) (Clayyoh, Soc. 97, 2109) oder mit Salpetenohwefele&ure (Gatthbmahn, A. 


bei der Oxydation Athyi4ther-5-mtro-aalio^ds&ure (G.). Gibt beim Koohen mit 
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Essigsftureanhydrid und Natrium&cetat den AthyiAther der 5-Nitro-oumarsftur* (C.)« — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 203 — 204® (G.). 

6 -ITitro - salioylaldahyd -O- essigs&ura, 4 - Nitro - 2 - fbrmyl -phenoxyessigsiure 
GAO,N = H0 1 C a CH t *0 a CA(N0 t ) a GH0. B. Duich Nitrieiung von 2 -Foi myl -phenoxy- 
essigB&ure mit r&uchender Salpeters&ure (D: 1,52) unterhalb 5° (Jacobs, Hxidxlbxbgxb, 
Am . Soe. 89, 2212). — Rhomben (sue Essigester). F: 190 — 192° (korr.). LOslich in Aoieton 
und Essigester, schwer lOslich in Alkobol, Eisessig und beifiem Wasser. Die LOsung in 
heiBem Wasser wird auf Zusatz von Natronlauge selb. « — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 O-Nitro-saticylsfture-O-esaigB&ure. — ' Das Phenylhydrazon zersetzt sieb bei 222°. 

Azin dm 6-Nitro-2-ithoxy-benzaldehyds C M H u O c N 4 aC t H ft a O a CA(NO t ) a CH:N a 
N : CH • C^H^NOj) • 0 • CgHg. Gelbe Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 284—285* (Gattxbmakn, 
A. 898, 225). 

Bemiearbason dm 5 - Nitro - 2 - Athoxy - benzaldehyds CioHi l OJST 4 * a CiH l a O a 
CtH t (NO t ) a CH:N a NH a CO a NH t . Hellgelbe Prismen (aus Alkobol). F: 223* (Gattxbkavk, 
A . 898, 225). 


Bchwefelanalogon dea Salicylaldehyds. 

2-Meroapto-benzaldehyd CjHgOS » HSCgH^CHO. B. Das Natriumealz entstebt 
bei der Einw. von Natriumsulfid auf 2-Rhodan-benzaldehyd in wenig warmem Wasser 
(FBiBPLiNPBB, Lrax, B. 46, 2086). — Gelbliohes, mercaptanfthnlich riecbendes 01. Mit 
Wasserdampf fliiohtig. — Gebt beim Aufbewahren rascb in em gelbliches Harz iiber, aus dem 
der Aldebya durch Behandlung mit Alkalien regeneriert werden kann. Gibt mit Kalinin- 
ferricyanid in alkal. LOsung 2.2 '-Dif ormyl-diphenyldisulfid. Durch Methylierung mit Di- 
metbylsulfat in alkal. LOsung entstebt der Methyl&ther, der beim Erwftrmen mit Hydrazin- 
sulfat in Eisessig 2.2'-Bis-methylmercapto-benzaldazin liefert. Gibt in alkal. LOsung mit 
Chloressigs&ure ^raonaphthen-earboiis&ure-(2). — Das Pbenylbydrason scbmilzt unsobarf 
bei 127 — 129*. — Natriumsalz. Feine Nadeln oder boniggelbe Tafeln (aus Natrium- 
nitrat-LOsung). Sebr leicht lOslich in Wasser. 

2-Rhodan-benzaldahyd C s H 4 ONS *=* NC a S a C 4 H 4 a CHO. B. Durch Umsetzung von 
diazotiertem 2-Amino-benzaldehyd mit CuGNS (FbibplIkpeb, Lbvk, B. 46, 2086). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 76*. Sebr leicht lOslich iu organiscben LOsungsmitteln, sebr wenig 
in Wasser. Mit Wasserdampf fliicbtig. — Gibt mit Natriumsulfid in wenig Waeser das Natrium- 
salz des 2-Mercapto-benzaIdebyds. 

Diphenyldisulild- dialdehyd - (2.20 , M'-Diformyl-dipbenyldisulfld CigH.gO.S, - 
OHC a C«H 4 -S a S-C i H 4 a CHO. B. Durch Oxydation von 2-Mercapto-benzaldenya mit 
KaUumferricyanid in alkal. LOsung (FbibdlIkpbb, Lxkk, B. 46, 2086). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 145*. 

22 / - Bis - methylmeroapto • banzai dazin C^H^jS, CH,-S-C f H 4 *CH:N-N:CH a 
CjH.-S-CH,. B. Durch Methylierung von 2-Mercapto-benzaldebyd mit Dimetbylsulfat 
in allcal. LOsung und Erwftrmen des entstandenen Metbyi&thers mit Hydrazinsulfat in Eisessig 
(FbudlIkdxb, Link, B. 46, 2086). — Gelbe Blftttcben (aus Alkobol). F: 119*. 

4.4'-Dini1M-diph6nykulfld»dialdahyd-(2X0»4.4 / -Dinit?o-2X'-difoxmyl-diphe<iiyl- 
sulfld C^HgOuNgS ■* rOHC-C t H s (NO.)]gS. B. Durch Kocben von 6-Chlor-3-nitro-benz- 
aldebyd mit Natriumtbiosulfat in verd. Alkobol (KbIhzlbiv, D. R. P. 219839; O'. 19101, 
1075; Frdl. 10, 161). — Derbe KrystaUe (aus Eisessig), kleine Nadeln (aus Xylol). F: 297* 
bis 297,5*. Sebr wenig lOslicb in den moisten LOsungsmitteln. 


2. S-Oxy-JP-oxo-l-methyl-benMol* 3- Oocy- benmaldehyd , tn-Oaoy-ben*- 
aidehyd CyHgO, =» HO-CgHg-CHO (8. 68). B. Aus Benzoesfture-[ 8 -dioblormetb 3 d- 
phenylj- ester durch Erhitzen mit Wasser und Calciumcarbonat unter 4—5 Atmoephftien 
Druck (Rasgbio, D. R. P. 233631 ; 0. 19111, 1388; JnH.10, 163). — Kp*: 160-461* (Pauly, 
SokObbl, Looxbxahh, A. 888 , 308); Kp„: 168* (Cubtxus, J. pr. [2] 86 , 398). Abruptions- 
spektrum des Dampfes: Pubvis, Boo. 106, 2490; der LOsung in reinem Alkobol: P.; Wal- 
iasosko, 3K. 42, 769, 797; 0. 1910 II, 17M ; der LOsung in Wasser und in alkoh. Sakiiure: 
W., ». 42, 769, 770, 798, 799; in alkoh. Natriumfttbylat-LOsung : W., «. 46, 213, 234; 0. 
1918 1, 2029. Thezmiscbe Analyse der Gemisehe mit Trichloressiggiure : Kkbpall, Gibbous, 
Am. Boo. 87, 152. 1st niebt fliiohtig mit Wasserdampf (C.). Etokteiytische Dissoziations- 
konstante k in wftfir. LOsung bei 25*: 1,0x10-* (P., Bern., L.). — Verhalten beim Erhitzen 
mit konz. Scbwefelsfture: Bxstbzycxi, Fbllkabb, B. 48, 775. Gibt bei dor Reduktson mit 
a m al g a mi e r tem Zink und siedender konzentrierter Salzsiure m-Sxesol (Cuaaaamm, B. 
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47, 60). (Bei der Nitrierung mit Salpetera&ure (D: 1,4) entatehen 4-Nitro-3-ozy-benzaldehyd 

und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd Frdl. 1, 586, 587)); beim Nitrieren mit Salpeten&uxe 

(D : 1,1) bei Temperaturen zwischen 35° and 60* wird auBerdem nooh 2-Nitro-3-ozy-benzaldehyd 
gebildet (FriRdlIndrr, Sokxkgk, B. 47, 3043; vgl. a. Psohokr, B. 84, 4000). Die bei Einw. 
von 1 Mol Brom auf m-Oxy-beozaldehyd entstehende, von Dankwortt (B. 42, 4170), Ba.uk 
(D. B. P. 82078; Frdl 4, 134) ala z-Brom-3-ozy-benzaldehyd ang esehene Verbmdung iat 
ala 6-Brom-3-ozy-benzaldehyd erkannt worden (Psohorr, A. 881, 25, 27). QeaohwiiiM|^ml 
der Reaktion von m-Oxy-benzaldehyd mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Salicyia&ure 
in alkoh. Ldaung bei 10°: Grassi, O. 40 II, 152. Liefert bei der Kondensation mit Di&thyl- 
m-toluidin, Sulfurierung and Ozydation einen Triphenylmethanfarbatoff, der Wolle gelb- 
grxin. f&rbt (Bim & Co., D. R. P. 269214; 0 . 1914 1, 437; Frdl. 11, 231). — Ldalioh in konz. 
Sohwefels&ure mit griinbrauner Farbe (Bistrzyoki, Frllmann, B. 48, 775), mit gelber Farbe 
(PfBrvFiB, A. 883, 111). Gibt mit Kalilauge and Ammoniak gelbe Ldsungen (Pr.). — 
Das Phenylurethan aobmilzt bei 158—160* (Brady, Dunn, Soc. 108, 676). 

BCLHcOt -f-SnC^. Gelber kiyatalliner Niederachlag. Hat keinen beetimmten Sohmelz- 
punkt (PrXOTiB, A . 888, 135). Ldalioh in Alkohol, Ather, Eiaeaaig, Chloroform and Aoeton, 
aehwer ldalioh in Benzol. Wird doroh Wasaer zeraetzt. — 2C 7 H c O s + SnBr 4 . Gelbe Kryatalle. 
Zeraetzt aioh beim Brhitzen (Pr., A. 888, 135). Ldalioh in Alkohol, Ather, Eiaeaaig, Chloro- 
form und heifiem Benzol. Wird doroh Wasaer zeraetzt. 


8-Methoxy-bensaldehyd C g HjO t = CH^OC^-CHO (8. 69). B. Ana 3-Ozy- 
benzaldehyd und Dimethyls idfat in Natronlauge (Posnrb, J. pr . [2] 82, 431) oder Kalilauge 
(Spath, if. 84, 1998; Norltino, A . ch. [8] 19, 541). Beim Erhitzen von 3-Ozy-benzaldehyd 
mit Methyljodid und methylalkoholiaoher Natriummethylat-Ldaung im Rohr auf 100° (Stau- 
dinonr, Kon, A. 884, 90). Man diazotiert 3-Amino-benzaldehyd mit NaNO t in methyl - 
alkoholiaoher Sohwefels&ure bei 0* und erw&rmt das Reaktionagemiaoh bis zum Sieden (N.). 
— Kp: 228* (N.), 230* (v. Auwrrs, A. 408, 239; St., K.), 232—232,5* (P.); Kp lg : 110—111* 
(Sp.). D 4 m : 1,1244; n?*: 1,5501; 1,557; zA M : 1,5749; n£\- 1,5923 (v. Au.). Absorptiona- 

spektrum in Alkohol: Waljasohko, 3K. 42, 769, 798 ; O. 1910 II, 1751. — Verhalten bei der 
Ozydation duroh Saueratoff bei 130* : Staudingkb, B. 46, 3534. Geaohwindigkeit der Reaktion 
mit Diphenylketen: St., K., A. 884, 91. Beim Erhitzen mit Malons&ure und alkoh. Ammoniak 
auf 120* erh&lt man 3-Methozy-zimts&ure und eine Yerbindung C lf H 14 0| (farbloaea Ol; 
Kpra: 312—318*) (Posnmjel, J. pr. [2] 82, 430). — Ldalioh in konz. Sohwefela&ure mit tief- 
gelber Farbe (Pfkiffkb, A. 888, 103). — 2C 9 H 8 O t + SaCL. Gelbgrauea Kryatallpulver. 
Ldalioh in Alkohol und Ather, unldalioh in Ligroin und CS s (Pr., A. 888, 136). Wild duroh 
feuohte Luft und Wasaer zeraetzt. 

8-Aoetozy-bensaldeliyd 0*13*0, «■ CH g *CO*0‘C i H 4 'CHO (8. 60). Abaorptiona- 
apaktrum in Alkohol: Waljasohko, 3K. 42, 769, 799; O. 1910 II, 1751. 

8-Ozy-bensaldehyd-dimethylaoetal C # H, t O, = HO • C.H* • CH( O • CH t ) g . B. Ana 
3-Oxy-benzaldehyd und Orthoameiaena&uretrimethyleater in Methanol bei Gegenwart einer 
geringen Mange Chlorwasaeratoff (Pauly, v. Buttlar, A. 888, 268). — Z&he Flftwugkeit. Nicht 
unzeraetzt deatillierbar. Leioht ldalioh in den iibliohen Ldaungamitteln, auBer in Wasaer 
und Petrol&ther. — Duroh Einw. von feuohter Luft entateht 3-Ozy-benzaldehyd. 

8-Oxy-benzaldoxim CylLOtN =» HO*C 4 H 4 *CH:N*OH (8. 61). F: 90* (Brady, 
Dunn, Soc. 106, 822). Die Modification vom Sohmelzpunkt 138* von Jowbtt (Soc. 77, 710) 
konnte nioht erhalten werden. 

8 - Xethozy - benzaldozim C^O^ = CH, • O • 0,11, * CH : N • OH. Kryatalle (aus 
Petrol&ther). F: 39—40* (Brady, Dunn, Soc. 106, 2412). — Beim S&ttigen der Ldaung 
in Ather mit Chlarwasaemtoff entateht ein aalzaaurea Salz C^OjN +HC1 (F: 110 — 112*); 
dieses gibt bei Bahandlung mit Sodaldsung ein 01, das bei tagelangem Aufbewahren in das 
Ausgangsoxim tibergeht, bei aufeinanderUgender Einw. von Aoetanhydrid und Sodaldaung 
3-Methozy-bensaldozimaoetat und wenig 3-Methozy-benzonitril liefert. 

8-Methozy -benzaldozim aoe tat C 10 H«O.N «■ CH,*0*C«H^CH:N*Q*CO*CH f . B. 
Duroh Einw. von Eaaiga&ureanhydrid auf 3-Methoxy-benxaldoxim (Brady, Dunn, Soc. 
106, 2413). — Ol. Erstarrt nioht beim Abkiihlen auf — 25*. 

. I^Ozy-banzalhydrazin, 8-Ozy-bensaldehydhydrason CJELON, *= HO * CA* CH: 
N*NH,. B. Aua 3.3'-Diozy-benzaldazin beim Koohen mit Hydrazinhydrat (Franzxn, 
Ezgslzr, J. pr. [21 82, 247). — Nadeln (aua Alkohol). F: 104,5*. — Pikrat C^H t ON t -f 
OftOfN,. Gelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 187*. 

B«hial-[8*ozy-benial] -hydrazin, 8-Ozy-benmaldajdn C^HnONi « HO * C 4 H 4 • CH : N * 
N:CH*C t H|. B. Aua Benzalhydrazin und [3-Oxy-benzal]-anilin in &ther. Ldaung bei Zimmer- 
temperate (Franzrn, Eiohlnr, J. pr. [2] 82, 246). Duroh Einw. von 3-Ozy-benzalhydmadn 
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auf Be nzalanilin ohn© Ldsungsmittel zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei ISO 0 (Fb., El). 
— Qelbbraune Krystalle. F: ca. 162°. 

Bis-fS-oxy-benzal] -hydraain, M^Dloiy^bniildidn (^Hj.O|N t « HO*GJL’GH: 
N*N:CH*C 4 H 4 ‘OH. B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd beim Schiitteln nut Hydrazinsuliatltemig 
(Franzxh, Eichlbb, J. pr. [2] 82, 247; Cubitus, J. pr. [2] 85, 308; Noxltxno, A. ck. [8] 10, 
514). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205° (Fa., Ei.; C.), 204 — 205®(N.j. Sebr leioht ldslioh 
in Alkohol (C.; N.), leioht ldalioh in Ather (C.), schwer in Ather (N.), sehr wenig ldslioh in 
Benzol and Chloroform, unldslioh in Ligroin (N.); ziemlioh leioht ldslioh in heifiem Wasser 
(N.), unldslioh in Wasser (C.). Leioht ldslioh in Alkalien mit gelber Farbe (N.; C.). — 
Bildet mit Mineralstaren farbige Salze (N.). 

3-Methoxy-benzalhydraziii CgH^ON, == CH,*0*CJEL*CH:N*NH 1 . A Aus 3.3'-Di- 
methoxy-benzaldazin beim Kochen mit Hydrazinhydrat (F&akzxk, ExghlXb, J. pr. [2] 82, 
250). — Gelbliohe Flftssigkeit. Kp sl : 174 — 175°. 

Bis - [8 - methoxy - benaal] - hydr&zln, AS^Dimethoxy-benaaldasln C ie H lt O^N' 1 = 
CH*- O* C 4 IL • CH :N • N :CH • C 8 H 4 • O ■ CH t . Der von Bouvxault (Bl. [3] 17, 944) unterdiesem 
Namen besohriebenen Verbindung ( Hptxo . Bd. VIII, 8. 61) vom Bohmelzpunkt 162* mufi 
eine andere Konstitution zukommen (Cubitus, J. pr. [2] 85, 424). — B. Aus 3-Methoxy- 
benzaldehyd und Hydrazinsulfat in Wasser (C.). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 75°. 
Unldslioh in Wasser, schwer ldslioh in kaltem Alkohol, sehr leioht in Ather. — <W>.N t 
+ HC1. Orangegelber Niederschlag (aus Ather). F: 145°. Ldslioh m warmem Alkohol, unlds- 
lich in kaltem Wasser. Wird beim Erw&rmen mit Wasser gespalten. 


6-Chlor-d-oxy-bensaldehyd CyHjOjCl = HO • C,H,C1 • CHO. B. Man fiihrt 6-Chlor- 
3-oxy -toluol in den Kohlenstareester uber, ohloriert diesen und verseift das ReaktiOnsprodukt 
mit Alkalien (FkekdlaxndXR, Schbnck, B. 47, 3046). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Leioht 
ldslioh in heifiem Wasser und den gebrtachlichen Ldeungsmitteln. — Gibt in 50%iger Essig- 
stare mit Salpeterstare (D: 1,3) Dei einer 75° nioht iibersteigenden Temperatur 6-Chlor- 

2 - nitro -3 -oxy-benzaldehyd und 6-(Mor4(?)'nitro-3-oxy-benzaldehyd. — Keizt stark zum 
Nissan. 

6-Chlor-8-methoxy-ben*ald©hyd C 8 H 7 0,C1 = CH g - O • CtH g Cl*CHO. B. Aus 6-Chlor- 

3- oxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in Sodaldsung (FbxedlaxkdXb, Sohxkok, B. 47, 
3046). — F: 63®. — Gibt mit Permanganat in essigsaurer LOsung 6-Chlor-3-methoxy-benzoe- 
stare. 

4.6-Diohlor-8-oxy-benxaldehyd C,H 4 OX/l t ** HO'C t H g Cl g *CHO. B. Man ohloriert 
6-Ghlor-3>oxy-toluol mit Chlor oder Sulfurylchlorid, entfemt das neben dem 4.6-Diohlor- 
3-oxy-toluol entstandene 2.6-Diohlor-3-oxy-toluol duroh Sulfurieren, fiihrt das 4.6-Dichlor- 
3-oxy-toluol (F: 71,5®) in den Kohlens&ure-bis- [4.6-diohlor - 3 - methyl - phenylester] liber, 
ohloriert diesen und verseift das Reaktionsprodukt mit Alkalien (F&ixdlaJbkdkb, Sohskctc, 
B. 47, 3048; Dr. F. XUsomo G. m. b. H., Privatmitt.). —F: 130®. Uiddslioh in Ligroin, 
ziemlioh leioht ldslioh in heifiem Wasser, leioht in Benzol und Alkohol. 1st mit Wasser- 
damp! fliichtig. 

A6-Diohlor-8-methozy-benzaldehyd C^O-Cl, = CH I -O C t H 1 Cl 1 *CHO. Nadeln 
(aus Benzol). F: 117® (Fbxxdlaxkdxb, Sohxkok, B. 47, 3048). 

x.x-Diohlor-8-oxy-bexisaldehyd C 7 H 4 0 I C1 I « HO*C 6 H t CVCHO. B. Duroh Ohio* 
rierung von 3-Oxy-benzaldehyd (Batxb A Co., D. R. P. 244826; C. 1812 1, 1164; Frdl. 10, 
217). — F: 139 — 140®. — Cberfiihrung in Triphenylmethanfarbstoffe : B. A Co., D. R. P. 
244826, 264573; O. 18181, 356; Frdl 11, 237: 

6-Brom-8-oxy-benxaldehyd = HO*C f H^Br-CHO (8. 62). Words im 

Hptw. als x-Brom-3ro±y- b enza ld shyd besohrieben. Zur Konstitution vgl. Pbohobb, A. 881, 
25, 27. — Nadeln (aus Essigstare). F: 135® (korr.) (Psoh.). 

8-Brom-8-methoxy-ben*aldehyd C ■* CH.* O • C f H g Br • CHO. B. Aus6-Brom- 
3-oxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in alkal. J asung (Pschobr, A. 881, 25). Aus 3-Meth- 
oxy -benzaldehya und Brom in sied e ndem Chloroform (Psoh.). — Platten (aus verd. Methanol). 
F: 75—76®. Leioht ldslioh in organisohen Ldeungsmitteln. — Gibt mit KMn0 4 in urftfir. 
Aoeton 6-Brom-3-methoxy-benzoe§tare. 

Bemioarbaaon das 6-Brom«8«oxy-bensaldehyds CJLO^NtBr « HO*CLH a Br*CH: 
N-NH-CO'NHf Prismen (aus Eisessig). Ft 253® (kmr.) (PsohObb, A. 881, 25). 

Semiearbaaon das 8 • Brom - 8 - methoxy • bensaldehyds CJSuOtN.Br «=» GBL«0* 
CfHtBr'CHiN'NH’CO'NH,. Stabohen. Zersetst sioh bei 251® (korr.).(PsoHOBB, A. 881, 26). 

2-J od-8-mathoxy-bansaldehyd CJELOJ. « CHt-O'C^HjI-CHO. B. Man diaiotkart 
3-Methoxy-2-amino-benzaidoxim in einem Gemisoh aus Esdgs4ure und Salzsfcure bei — *6® 
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mit NaNO, und versetzt das Reaktionsgemisch mit einer konz. Ldsung von Kaliumjodid 
(Fb. Mayeb, B. 46, 1109). — Blafigelbe Nadeln (aus Methanol). F: 86 — 87°. 1st mit Wasser- 
dampf fltichtig. 

0- • Jod-8-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 0 A = CH 3 • 0 • C a H,I • CHO. B. Aus 3-Methoxy- 
6-amino-benzaldoxim durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Fb. Mayeb, B. 
47, 410). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F: 114 — 115°. — tXberfiihrung in 4.4'-Di- 
methoxy-diphenyl-dialdehyd-(2.2'): M. 

2-Nitro-8-oxy-benzaldehyd C 7 H 6 0 4 N = HOC 4 H 8 (NO«)CHO. B. Entsteht neben 
4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd beim Erw&rmen von 3-Oxy- 
benzaldehyd mit Salpeters&ure (D: 1,1) (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3043, 3046; vgl. a. 
Psohobb, B. 84, 4000). — Fast farblose Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). F: 152° 
(Feu, Soh.). — Bei nacheinanderfolgender Einw. von Barytwasser und Aceton entsteht 
7. 7'-Dioxy -indigo (Fb., Sch., B. 47, 3050). 

4-Nitro-8~oxy-benaaldehyd C 7 H fi 0 4 N = H0*C 8 H 8 (N0 2 )*CH0 (S, 62). Zur Dar- 
stellung durch Nitrieren von 3-Oxy-benzaldehyd nach Pschobb (B. 84, 4000) vgl. a. Fbtbd- 
laendbb, Schenck, B. 47, 3044. 

0-Nitro-8-oxy-benzaldehyd C 7 H 6 0 4 N = HO • C 4 H 3 (N0 8 ) • CHO (8. 63). Zur Dar- 
stellung durch Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd nach Pschobb (B. 84, 4000) vgl. a. Psch., 

A. 391, 28; Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3043. — F: 166° (Fb., Sch.), 167° (Psch.). — 
Reizt stark zum Niesen (Fb., Sch.). 

0-Nitro-8-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 0,N = CH 8 - 0*C a H s (N0 1 )*CH0 (8. 63). Zur 
Bildung durch Nitrieren von 3-Methoxy-benzaldehyd nach Rieche (B. 22, 2349) vgl. a. 
FkiEdlaendeb, Bbuckneb, Dexjtsch, A. 388, 44; Hodgson, Beabd, Soc. 1920, 164. — 
Gibt mit Aceton und verd. Natronlauge 5.5'-Dimethoxy-indigo (Fb., Bb., D.; vgl. a. TiE- 
mann, Lxjdwig, B. 16, 3055). 

0-Nitro-8-aoetoxy-benzaldehyd C^O^^CHj CO O CeH^NOjl CHO. B. Beim 
Koohen von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Essigs&ureanhydrid (Fbiedlaendeb, Schenck, 

B. 47, 3044). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in 
Ligroin, Ather, Benzol und Alkohol. 

Carbonat des 0-Nitro-3-oxy- 
B. Durch Einw. von Phosgen 
sfDEB, Schenck, B. 47, 3044). — 
Gelbe Krystalle (aus Xylol)' F: 202°. Schwer ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

0-Chlor-2-nitro-8-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 0 4 NC1 = HO • C 6 H 8 C1(N0 8 ) • CHO. B. Ent- 
steht neben 6-Chlor-4(?)-nitro-3-oxy-benzaldehyd aus 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in 60°Aiger 
Essigs&ure durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,3) bei einer 75° nicht iibersteigenden Tem- 
peratur (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3047). — Nadeln. F: 138°. Ziemlich leicht ldslich 
in heifiem Wasser, leicht in organischen Losungsmitteln. — Bei nacheinanderfolgender Einw. 
von Barytwasser lmd Aceton entsteht 4.4 / -Dichlor-7.7 / -dioxy-indigo (Fb., Sch., B. 47, 3051). — 
Kaliumsalz. Gelbrote Nadeln. 

0-Chlor-2-nitro-8-methoxy-benzaldehyd C 8 H 8 0 4 NC1 = CH S • O • CeHjClfNOj) * CHO. 
F: 148* (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3047). Schwer ldslich in Ather, leicht in Benzol 
und Aceton. 


Kohlensaure-bis-[4-nitro-3-formyl-phenyle8ter], 
benzaldehyds C«H 8 0«N 8 = COCO-Ce^NOjJ-CHO],. 
auf 6-Nitro-3-oxy-benzaldehvd in Sodaldsung (FbiEDLae 


0-Chlor-4 (P) -nitro-8-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 0 4 NC1 = HO • C 8 H 8 C1(N0 8 ) • CHO. B. Ent- 
steht neben 6-Chior-2-nitro-3-oxy-benzaldehvd aus 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in 50%iger 
Essigs&ure durch Einw. von Salpeters&ure (D: 1,3) bei einer 75° nicht iibersteigenden Tern- 
peratur (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3047). — Gelbliche Nadeln. F; 104°. Leicht 
ldslich. 1st fliichtig mit Wasserdampf. 

4.0- Dichlor-2-nitro-8-oxy-beiizaldehyd C 7 H 8 0 4 NC1 8 = HO • C 8 HC1 1 (N0 1 ) * CHO. B. 
Beim Nitrieren von 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd in Essigsaure mit Salpeters&ure (D: 1,4) 
bei 60° (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3048). — Kiystalle. F: 157°. Unldslich in Ligroin, 
sonst leicht ldslich. — Bei nacheinanderfolgender Einw. von Barytwasser und Aceton ent- 
steht 4.6.4 / .6 , -Tetrachlor-7.7 / -dioxy-indigo (Fb., Sch., B. 47, 3051). 

4.0- Diohlor-2-nitro-8-methoxy-benxaldehyd CgHjO^Clj = CH 8 • O * C 4 HCl t (NO t ) • 
CHO. F: 69° (Fbiedlaendeb, Schenck, B. 47, 3048). 


S-Oxy-bensaldehyd-dimethylmercaptal C-H^OS, = HO * C 4 H 4 * CH(S * CEL)-. B. Man 
s&ttigt eine Ldsung von 3-Oxy-benzaldehyd und Methyimercaptan in Ather mit Chlo 
stoff unter Kiihlung (Pault, v. Buttlab, A. 888, 273). — Dickes 01. 


3. 4 -Oxy-l l -oxo- 1-methyl -benzol, 4-Oxy-benzaldehyd, p-Oocy-benzal- 
dehyd CyH^Oj =* HO -C^* CHO { 8 . 64). B. Beim Kochen von Carthamin (Syst. No. 4865) 
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mit verd. Alkalien (Kametaka, Perkin, Soc. 67, 1420). Daroh Verseifung von Bis-[4-diohlor- 
methyl-phenyl]-oarbonat (Rasohig, D.R.P. 233631 ; C. 1611 I; 1388; FrdL 10, 163). Man 
behandelt [4 -Carb&t hoxy -oxy ] - benzoes&ure -phenylimid -chlorid in Ather mit Zinnchloriir 
und Chlorwasserstoff, erhitzt das erhaltene Zinndoppelsalz mit 20%iger Sohwefels&ure und 
verseift das Reaktionsprodukt duroh ErW&rmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Sonn, Muller, B. 62, 1932). — Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 105, 
2492; der LOsung in Alkohol : P. ; Waljaschko, 2K. 42, 757, 790; C. 1610 11, 1751 ; in Chloro- 
form, Wasser und alkoh. Salzs&ure: W., 3K. 42, 757, 789, 790; in alkoh. Natrium&thylat- 
LOsung: W., 3K. 45, 217, 237 ; C. 1618 1, 2029. Thermisohe Analyse der Gemisehe mit Phenol 
(Eutektikum bei ca. 71 Gew.-®/ 0 Phenol und + 19°) : Schmid lin, Laho, B. 46, *906; mit 
Trichloressigs&ure s. unten; mit Dimethylanilin: Schm., L., B. 46, 906, 911. Molekular- 
refraktion in Methanol und methylalkoholisoher Natriummethylat-LOsung : Hantzsch, 
Meisenburg, B. 48, 100. Elekfcrolytische Dissoziationskonstante k in w&Br. LOsung bei 
25°: 2,2x10-® (Pauly, SohObel, Locjkemann, A. 888, 307). — Geschwindigkeit der Oxy- 
dation duroh Sauerstoff bei 131°: Staudinoer, B. 46, 3531. Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzs&ure p-Kresol (Clemmenseh, B. 47, 61). Auoh bei der elektro- 
lvtisohen Reduktion in alkoh. Sohwefels&ure an Cadmiumkathoden entsteht p-Kresol (Sohepss, 
B. 40, 2570). p-Oxy-benzaldehyd entwickelt beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure auf 
160 — 170° Kohlenoxyd (Bistrzyoki, Fellmakn, B. 48, 775). Gibt in &ther. LOsung bei 
Umsetzung mit Kahumoyanid und Ammoniumohlorid und nachfolgender Verseifung mit 
Salzs&ure 4-Oxy-a-amino-phenylessigs&ure (Fromherz, U. 70, 353). Gesohwindigkeit der 
Reaktion mit Phenylhydrazin in Gesenwart von Salioyls&ure in alkoh. LOsung bei 10°: 
Grassi, O. 40 II, 152. Gibt mit 2 -Methyl -indol in Alkohol in Gegenwart von wenig Salzs&ure 
[4 - Oxy -phenyl ] - bis- [2 - met hy 1 -indolyl -(3 ) ] - me t han (Syst. No. 3519) (Scholtz, B. 40, 2145). — 
Wird im Organismus der Katze in 4-0xy-hippursaure und 4-Oxy-benzoes&ure ubergeftihrt 
(Dakin, J. btol. Ghcm. 8, 23). — • tTberfuhrung in Triphenylmethanfarbstoffe : Bayer & Co., 
D. R. P. 228838; 0 . 1611 1, 51 ; Frdl. 10, 215; HOohster Farbw., D.R.P. 293322; C . 1610 II, 
360; Frdl. 18, 338. — L&flt sioh quantitativ als p-Brom-phenylhydrazon oder p-Nitro-phenyl- 
hydrazon bestimmen (Feihbxrg, Am. 46, 103, 106). — Das Phenylurethan sohmilzt bei 
136° (Brady, Dunn, Soc. 106, 676). 

0,11,0, 4- HBr. Farbloser Niederschlag (Gombero, Cone, A. 870, 235). — 20,11,0,4- 
SnCl 4 . Bl&ttchen (aus Benzol). F: 185® (Pfeiffer, A. 37 0, 300). LOslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform, sehr Wenig in Benzol und Ligroin. Wird durch feuchte Luft und 
Wasser zersetzt. — 2 0,11,0, -f SnBr. . Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 154® (Pf.). LOs- 
lioh in Ather, Alkohol una Chloroform, ziemlioh sohwer lOslich in Benzol. — 0*11,0,4- 
CClj-COjH. Duroh thermisohe Analyse naohgewiesen (Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 
153). F: 67,8®. Bildet je ein Eutektikum mit 4-Oxy-benzaldehyd und Triohloresaigs&ure. 

Funktionelle Dcrivate dec p-Oxy-benzaldehyds. 

a) Derivate, die lediglioh duroh Ver&nderung der Hydroxylgruppe ent- 
standen sind. 

4-Methoxy-benzaldehyd, Anisaldehyd, Aub&pin# 0,11,0, = CH,- 0*<4 ^ *^ )>-CHO 

(S. 67). V. In sehr geringer Menge im &ther. 01 der Bl&tter von Barosma venusta (Goul- 
dino, Roberts, Soc. 106, 2615). Im &ther. 01 der Friiohte von Pelea madagasoarioa als Haupt- 
hastandteil (B ootmmel A Co., 0. 1611 1, 1838). — B. Duroh Kondensation von Chlormethylen- 
dibenzoat mit Anisol in Benzol in Gegenwart von A1C1, (Wenzel, M. 86, 669). {Duroh Oxy- 
dation von Anethol mittels Ozons in Eisessig . . . Ot., A. ch. [7] 18, 126}; vgl. a. Witt, B. 
48, 232). Aus Anethol duroh gleichzeitige Einw. -von Luft und ultra violettem Lioht bei 
ca. 60® (Genthe A Co., D.R.P. 225265 ; 0. 1610 H, 1008; Frdl 10, 987). 

S. 67, Z. 29 v. u. ctatt „Bl. [2] 17“ Use „Bl [3] 17". 

F: — -2,1® (Walden, Ph. Ch. 78, 261), +2,5® (Jaeger, Z . anora. Ch. 101, 142). Kp-«: 
246® ( J.); Kp: 247® (v. Auwers, A. 408, 240); Kp lf : 135®; Kp 4t : 172® (Wenzel, M. 86, 969); 
Kpi 4 : 132®; Kp e : 106—107® (C. v. Rkchenbero, Einfaohe und fraktionierte Destination, 
2. Aufl. [Miltitz 1923], S. 299). Df: 1,1199; D?: 1,0980; D?: 1,0764 (J.); DJ^: 1,1301 (v. Au.). 
Oberfl&ohenspannung zwisohen 0® (44,9) und 210® (22,9 dyn/om): J. nS* f : 1,5678; h? f : 1,576; 
da' 9 : 1,5976 (v. Au.). Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. LOsung: Purvis, 
Soc. 106, 2492; Absorptionsspektrum in Alkohol und alkoh. Salzs&ure: Waljaschko, 3K. 
48, 758, 791 ; C. 1610 II, 1751. Elektrisohe Leitf&higkeit: Wald., Ph. Ch. 78, 264; Schmidt, 
Ph. Ch. 75, 316. Magnetisohe Susoeptibilit&t: Pascal, Bl [41 6, 181. — Thermisohe Analyse 
der Gemisehe mit Triohloressigs&ure s. S. 529. Elektrisohe leitf&higkeit einer LOsung von 
Tetra&thylammoniumjodid in Anisaldehyd: Wald., Ph. Oh. 78, S^ eldrtrisehe Leittthu^eit 
von LOsungen von Tetra&thylammoniuEiJodid in Anisaldehyd unter 1—3000 kg/cm* Drank bei 
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20 — 60°: Schmidt, Ph. Ch. 76, 316. Potentialdifferenzen an der Grenze gegen waBr. Losungen 
verschiedener Salze: Betttner, Ph. Ch. 87, 406. EinfluB diinner, auf Wasser ausgebreiteter 
Schichten auf die Potentialdifferenz zwischen Wasser imd Luft: GirYOT, G. r. 169, 310. 

Chemisches Verhalten . Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei 80°und 131®: 
Stattdinger, B. 40, 3531. Gibt beim Erwarmen mit Natriumpersulfat-Lbsung auf dem Wasser- 
bad nahezu quantitativ Anissaure (Elbs, Lerch, J. pr. [2] 98, 1). Liefert bei der Beduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in 70%igem Alkohol aussohlieBlich Anisalkohol, 
in einer konz. Ldsung in 96%igem AJkohofrdie Verbindung C 10 H 18 O 3 (s. u.)(Vavon, A . ch. [9] 
1, 157; vgl. a. V., G. r. 164, 360). Gibt bei der elektrolytischen Beduktion an Cadmium- 
kathoden in schwefelsaurer Ldsung als Hauptprodukt 4-Methoxy-toluol neben Anisalkohol, 
Hydroanisoin, 4.4 / ‘Dimethoxv-stilben und anderen Produkten (TafEl, Schepss, B. 44, 2149); 
liber die Bildung von Anisol bei elektrolytischer Beduktion in saurer Ldsung nach Law (Soc. 
91, 759) vgl. T., Soh., B. 44, 2149 Anm. 1. Bei der Einw. von Brom auf Anisaldehyd in CC1 4 in 
Gegenwart einer kleinen Menge Jod entsteht 3-Brom-anisaldehyd (s. diesen, S. 532) (Kohler, 
Conant, Am. Soc . 89, 1703; vgl. Cahoxjbs, A. 60, 308; A. ch. [3] 14, 486). Beim uberleiten 
der Dampfe von Anisaldehyd mit NH 3 fiber Th0 2 bei 430° entsteht 4-Methoxy-benzonitril 
(Mailhe, de Godon, G. r. 100, 217; Bl. [4] 28, 240; M., A. ch. [9] 18, 211). (Behandelt man 
ein Gemisch von Anisaldehyd und Wasserstoffpersulfid . . . Bloch, Hohn, D.B.P. 214888; 
G. 1909 II, 1780); Bloch, Hobo*, BttggE, J. pr. [2] 82, 473). Beim Erw&rmen mit Besorcin 
und Natronlauge auf dem Wasserbad erhalt man 24-Dioxy-4'-methoxy-beiizhydrol (Pope, 
Howard, Soc. 97, 973). Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 160° entsteht a.a-Di- 
phenyl-^-[4-methoxy-phenvl]-&thylen; Geschwindigkeit dieser Beaktion: Stattdinger, Kon, 
A. 384, 91. Anisaldehyd kondensiert sich mit ai-Chlor-4-methoxy-acetophenon in alkoh. 
Natriumathylat-Ldsung zu a-[4-Methoxy-phenyl]-/3-anisoyl-athylenoxyd (Syst. No. 2535) 
(Bodporss, B. 61, 198). Gibt beim Erhitzen mit Lsovaleriansaureanhyarid und ieo valerian - 
saurem Natrium auf 150 — 160° den Methylather des y-Methyl-a-[4-oxy-phenyl]-a-butylens 
und 4-Methoxy-a-isopropyl-zimts&ure (Schaarschmidt, GeorgEacopol, HerzenbBrg, B. 
61, 1071 ; vgl. a. Motjrett, ChattvEt, G. r. 124, 405; M., A. ch. [7] 16, 143). Liefert mit Oxalyl- 
bromid in Ather Oxalsaure-bis- [a-brom-4-methoxy-benzylester] (S. 530) (Adams, Voll- 
wEilER, Am. Soc. 40, 1742). Anisaldehyd gibt mit lavulmsaurem Natrium und Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbad Bis-(5-oxo-2-methyl-4-[4-methoxy-benzyliden]-tetrahydro- 
[ OC O 

furyl-(2)j -ather ^ ^ I ^ (Borsche, B . 48, 843). Durch 

J [CH 3 * 0 • C 0 H 4 • CH :0 CH t • 0(CH 8 )— J 2 0 

Umsetzung mit Aminoessigs&ure&thvlester in Ather bei Gegenwart von Natrium entsteht 
)5-Oxy-a-amino-^-[4-methoxy-phenylJ-propions&ure (Bosenmttnd, Dornsaft, B . 62, 1744). 
Geschwindigkeit der Beaktion mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Salicylsaure in Alkohol 
bei 10°: Grassi, G. 40 H, 152. Anisaldehyd gibt mit Methylmagnesiumjodid in Ather unter 
Kuhlung p-Methoxy-stvrol (Mannich, Jacobsohn, B . 43, 195). Liefert bei Einw. von Qyclo- 
hexylmagnesiumbromid Cyclohexyl- [4- met hoxy-phenyl]-carbinol und eine in rdtlichen 
Prismen krystallisierende, bei 165° schmelzende Verbindung der empirischen Zusammen- 
setzung CtoH^Oj ( Schmid lin, v. Escher, B . 46, 898). Mit Phenylmagnesiumbromid erh&lt 
man 4-Methoxy-benzhydrol und Bis - [4-methoxy -benzhvdryl ] -ather (Kohler, Patch, Am . 
Soc. 38, 1213). — Oberffihrung in einen Triphenylmethanfarbstoff: Bayer & Co., D.B.P. 
293352; G. 1910 II, 440; Frdl. 12, 915. — tloer einige Farbenreaktionen vgl. van Egk, (7. 
19101, 1756. Anisaldehyd l&Bt sich quantitativ als p-Brom-phenylhydrazon bestimmm 
(FEinberg, Am. 49, 87). Das p-Brom-phenylhydrazon scnmilzt Dei 160° (Graziael 


(FEinberg, Am. 49, 87). Uas p-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 150* (URAZiAifX, 
R. A. L. [5] 1911, 191; G. 4311, 538). Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bai 
160° (Cittsa, Vecchiotti, R. A. L. [5] 20 1, 806; G. 42 I, 532). 

2C 8 H g 0 3 -f H 3 S 3 . B. Aub Anisaldehyd und H 8 S 3 unter Kuhlung (Bttgge, Bloch, J . pr. 
[2] 82, 516). KrvBtalle (aus CS t ). Leicht lOslich in CS* und Chloroform. Zersetzt sioh M 
etwa 80°. — 2 C 8 H 8 0 3 + H 3 S 3 . B. Aus Anisaldehyd unu. H t S 3 unter Kuhlung (Bit., Bl., J. pr. 
[2] 82, 516). Nadeln (aus CS 3 ). Sintert bei 25°; schmilzt imter Zersetzung Dei 47—55®. Sehr 
unbest&ndig. Bei Einw. von verd. Kalilauge entsteht Anisaldehyd. Wird durch konz. Schwefel- 
s&ure rot gef&rbt. — Anisaldehyd-hydrobromid C 8 H 8 0 1 -f HBr (S. 75). Vgl. a. Gom- 
bxrg. Cons, A. 870, 234. — Anisaldehyd-perchlorat 20^80^ + 3010*. Fast farblose 
Prismen oder Flatten. Zerflieflt an der Luft (Hofmann, Both, Hobold, MetzlEr, B. 48, 
2629). — 2C 8 H*O a + SnCl 4 . Bl&ttchen (aus Benzol). Schmilzt gegen 158® (Pfeiffer, A. 
876, 301). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform und heifiem Benzol, sehr wenig in 


-Brom-phenylhydrazon scl 


160® (Graziaei, 


Ligroin. Fftrbt sioh bald rosa. — Verbindung mit Trichloressigs&ure C«H 8 d 1 + 
CCls*CO|H. Krystalle F: 30,9® (Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 153, 154). Liefert je 
ein Eutefctikum mit Anisaldehyd und Trichloressigs&ure. 

Verbindung C^H^O.. B. Durch Beduktion von Anisaldehyd, gel&st in wenig 96%igem 
Alkohol, mit Wasserstoff m Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, A. ch. [9] 1 , 157). — 
F: 37®. Kpig: 230®. — Beagiert nicht mit siedendem Essigs&ureanhydrid. 

BEIL STEIN *• Handbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VH/V III. 34 
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VIII, 78— 76 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHzn-sOz 


[Syst. No. 746 


4-AUyloxy-benzaldehyd CtpH^O, =• CHj:(M*Cfl^*O'C|H 4 ’0HO. B. Aus 4-Oxy- 
benzaldehyd, Allylbromid und K aliumcarbonat in siedendem Alkohol (Claxsbx, Rebel®, A . 
401, 107). — Kp| 0 : 142®. — Lagert sich beim Erhitzen auf 260— r 270® in 4-Oxy-3-allyI-benz- 
aldehyd am. Oxydiert sioh an der Loft zu 4-Allyloxy-benzoes&ure. 

4-Aoetoxy-benzaldehyd CJB. $ O t = CH 8 * CO • O • C*H 4 • CHO (8. 74 ). Zur Bildung 
vgl. Staudixgxb, Kow, A . 884, 92. — Kp^: 162—163° (St., K.). Absorptionssp&tram in 
Alkohol: Waljasokko, 3K. 48, 768, 792, 990, 1020; 0 . 1910 H, 1761, 1762. — Gesohwindigkeit 
der Oxydation durch Sauerstoff bei 80° and 131^ St., B. 46, 3632, 3634. Gesohwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketen: St., K. 

[4 - Carbom ethoxy - oxy] - benaaldehyd , Kohlens&ure - methylester - [4 - fbrmyl- 
phenylester] CnH 8 0 4 » CH, • O • CO, • • CHO. B. Durch Redoktion von 4-[Carbometh- 

oiyK)xy]-beu& nchlond mit Wasserstoff and Palladium-Bariumsulfat in siedendem Gomol 
(Ros8Ninnn>, B. 61, 692). — Nadeln. F: 18,6°. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Benzol 
and heiBem Ligroin, fast unldelich in Wasser. — Redoziert FsosLnroeche Lflsung and am- 
moniakaliflche Suberldeung nioht. — Dae Phenylhydrazon sehmilzt bei m&Big sohnellem 
Erhitzen bei 167 — 158°, bei langsamem Erhitzen tritt vorher Zereetzung ein. 

4 - [Garb&thoxy - oxy] - benzaldehyd, Kohlens&ure-Athylester- [4-fbrmyl-phenyl- 
ester] C^oH^O. = C t H«-O*0O 1 '0 a H 4 *CHO. B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd and Kohlenaiaze- 
AthylesteroluorM in Alkali (RosXnmund, B. 40, 1040; R., Dobxsast, B. 69, 1744). — F: 
13° (korr.) (R., D.). Kp^,: 170 — 172® (R.); Kp^ : 170— ‘172® (R., D.). — Bei Umsetzung mit 
Nitromethan und Natnummethylat-Lflsung entsteht ein Natriumealz, das beim Ze rsetzen 
mit Salzs&ure Kohlens&ure-&thylester-[4-(p>nitro-vinyl)-phenyleeterl, beim Zersetzen mit 
EssigB&ure l i -Nitro-l 1 -oxy-4-[carb&thoxy-oxy]-l-Athyl-benzol kefert (K.; R., D.R.P. 247817; 
0 . 1919 II, 209; Frdl. 11, 1016). Durch Einw. von AminoessigAure&thylester and Natrium 
in Ather erhftlt man /?-Oxy^-aminO“^-[4-carb&thoxy-oxy-pnenyl]-propione&are&thylester 
(R., D.). 


b) Derivate, die durch VerAnderung der Aldehydgruppe (bexw. durch Ver- 
Anderung der Aldehydgruppe and der Hydroxylgrappe) entstanden sind. 


4-Oxy-benzaldehyd-dimethylaoetal 0^,0, = HO * C 4 H 4 • CH(0 • CH # )«. B. Aus 
4-Oxy-benzaldehyd und Orthoameisene&uretnmethyleeter in absol. Methanol bei Gegen- 
wart einer geringen Menge Chlorwaeeerstoff (Pauly, v. Buttlab, A. 888, 267). — Krystalle 
(aus Ather -f Ligroin). F: 60 — 64®. Sehr leioht lftslioh in Alkohol, Ather and Benzol. — 
Zersetzt sich beim Erhitzen anter Abspaltung von Methanol. Bei Einw. von feuchter Loft, 
S&uren oder Alkalien entsteht 4-Oxy-benzaldehyd. 

Anisaldehyddiaoetat = CHj O C^-CH^O CO’CHJj. B. Aus Anisaldehyd 

und Essigs&ureiuihydrid bei Zimmertemperatur & Gegenwart von SnCL oder FeS0 4 (Kvox- 
vxnagxl, A. 409, 122). — Krystalle (aus Alkohol). F : 67°. Leioht lOslioh m den gebrftuohliohen 
LOsungsmitteln. — Zersetzt sioh bei l&ngerem Aufbewahren. 

4 - Aoetoxy - benzaldehyddiacetat C/uH^O* = CTC 1 -C0*0-C i H 4 -(M(0*C0*CH! t ) 1 
( 8 . 74). B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd bei kurzem Erw Armen mit Essigs&ureuihydrid in Gegen- 
wart von Pj0 5 (Bakuxin, (7. 1917 II, 623). 


4- Oxy-benzaldehy d-hy drobromid CjHjOjBr = HO*C t H 4 *CHBr-OH s. S. 628. 

Anisaldehyd-hydrobromid, a-Brom-4-methoxy-benzylalkohol C.ILOJBr = CBL* 
OCACHBr-OH (S. 76) s. 6. 529. 


Qxals&ure - bis - [q- brom -4- methoxy - benzylester] CjaHj-O-Br. =* CHi’O’CJEL- 
0HBr*0*00*C0*0*CHBr*C l H 4 *0*GH s . B. Aus Anisaldehyd und Oxalylbromid in Ather 
(Adams, Vollwxelxb, Am. Soc. 40, 1742). — Sehr zersetzliohe Krystalle. F: oa. 66° (Zen.). 

Hydroanlaamld, Anlshydramid C M IL|0»N| = CA*0’C 8 H 4 , CH(N:CH’C i H>0‘ 
GHg)» (&• ?&)• Bei der Oxydation mit Jod und Soda in wAfing-benzolisoher LOsung entsteht 

Tra-[4-methoxy-pheoyl]-kyanidin OH,-O C # H« C<N!§^*.'o-aa1> N No. 3868) 

(Bopoatop, Robot, O.r. 100, 980; R., A. ch. [9] 10, 117). * 

4-Oxy-b«nnldoxim CjH^O.N — HO OJ^-OH:N-OH (8. 76). Kratalle mit 1H-0 
(»ob Waawr). F: 72*; sohmilzt irmmritrti bei 112* (Bbadt, Dumr, Boo. 106, 821). — Liefert 
ait Aoetanhydrid aUein 4- Aoetoxy-benc -anti^tldoxiin (S. 681), bei Ge ge n wart yon Soda 
4-Aoetoxy-benBaIdoximaeetet (8. 681). 

4-Oxy-benealdoxlmeoetat C3LOJS = HO C^ CHjN O OO CH, (8. 76). Die 
VerWndaag von Docunm (B. 86 , 1926) m utoh Bbadt, Dvnr (Bee. 106, 828) 4>Aoetozy> 
benx-entTiSdoxim (8. 681). 
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SyBt.No. 746] HYDKOANISAMED, ANI8ALB0XIME, ANISALDAZIN 


a-Aniaaldoxim, „Anis-anti-aldoxim“ CgH^OjN = CH I O C f H 4 CH:N*OH 1 ) (8.76). 
Viscosit&t einer LOsung in Amylaoetat: Thole, Soc. 101, 654. 

P-Aninal&oxim, „Anis-syn-aldoxiin“ C 8 H t 0 i N = CH s *0*C t H 4 -CH:N*0H 1 ) (8. 77). 
VisooBit&t einer LOsung in Amylaoetat: Thole, Soc. 101, 564. — EinfluB versohiedener 
Lfieungsmittel auf die Geschwindigkwit der Umwandlung yon /7-Anisaldoxim in a-Anisal- 
doarim: Patterson, Montgomerie, Soc. 101, 26, 2101. 

Axtisaldoxim-O-essigs&ure CuHuC^N s=*CH 8 '0*C 4 H 4 'CH:N'0'CH t *C0 s H. B. Ana 
dem Kaliumsalz dee Anisaldoxims und chloressigsaurem Kalium in Wasser auf demWasserbad 
(Cohn, P. C. H. 65, 736). — Nadeln (aus Methanol oder Benzol). F: 111 — 114°. Baa Natrium- 
salz schmeckt stark siifi. 

4- Aoetoxy-benz-anti-aldoxim CfHjO.N = CH S * CO * O * C t H 4 * CH :N * OH 1 ). Biese Kon- 
stitution teilen Brady, Bxtnh (Soc. 105, 823) der von Dollfub (B. 25, 1025) als 4-0xy- 
benzaldozimacetat (Hptw. Bd. VIII, 8.76) besohriebenen Verbindung zu. — F: 114 — 115® 
(Be., B., Soc. 106, 826). — Die Ather. Ldsung liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
neben einem dunkelroten Produkt ein hellrotes Hydroohlorid, das bei Einw. von Sodaltisung 
4-Aoetoxy-benz-gyn-aldoxim liefert (Br., B., Soc. 105, 827). Gibt mit Acetanhydrid und 
Sodaldeung 4-Aoetoxy-benzaldoximacetat (Br., B., Soc. 105, 822). 

4-Aoetoxy-benz-syn-aldoxim C^OjN = CH 1 -C0-0-C 4 H 4 -CH:N-0H 1 ). B. Man 
leitet Chlorwasserstoff in eine Ather. Ltoung von 4- Aoetoxy-benz-anti-aldoxim ein und zer- 
setzt das entstandene Hydroohlorid mit Sodaldsung (Brady, Bm, Soc. 106, 827). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 131 — 132°. — Liefert mit Acetanhydrid bei 30° 4-Aoetoxy-benzo- 
nitril. 


4- Aoetoxy-benz&ldoxim&oetat C u H u 0 4 N = CH S • CO • O • C 6 H 4 * CH : N* O • CO • CH a . B. 
Aus 4-0xy-benzaldoxim oder 4-Acetoxy-benz-anti-aldoxim, Acetanhydrid und SodalOsung 
(Brady, Bonn, Soc. 106, 822, 825). — Schuppen (aus verd. Aceton). F: 81 — 82°. 

4-Oxy-benzaldehydhydrazon , 4-Oxy-benzalhydrazin C 7 H 8 ON t = HO-C-H^-CH: 
N*NHj. B. Beim Kochen von 4.4'-Dioxy-benzaldazin mit Hydrazin (Franzbn, Eiohler, 
J. vr. [2] 82, 248). — Nadeln (aus Benzol). F: 130°. Unl&slioh in Alkohol und Ather. — 
Pikrat CjHgONj + C 4 H s 0 7 N 8 . Gelber Niederoohlag (aus Benzol). F: 222*. 

Benzal- [4- oxy -benzal] -hydrazin , 4- Oxy -benzal dazin C^H^ON* = HO*C 6 H 4 *CH: 
N’NrCH'CfH.. B. Man verreibt 4-Ory-benzalhydrazin mit Benzalanilin und erhitzt das 
Reaktionsgemisoh auf 180° (Franzen, Eiohler, J. pr. [2] 82, 247). — F: 239 — 240°. 

Bis -[4-oxy-benaal] -hydrazin, 4.4-Dioxy-benzaldazin Ct 4 Hi«0 2 N s = HO C 8 H 4 -CH: 
N-N’.CH-CgHg-OH ( S. 79 J. Gelbe Krystalle (aus Wasser) mit 1 Mol H t O (Noklttno, A. c h. 
[8] 19, 515). F: 273°; leicht ldslioh in Alkohol und Benzol, ziemlioh leioht in siedendem 
Wasser, sehr wenig in Ligroin und CC1 4 (N.). L6slich in w&Br. Alkalien mit gelber Farbe; 
bildet mit MineralsAuren farbige Salze (N.). — 1st gegen siedende Sauren recnt best&ndig; 
wird duroh siedende Alkalien zersetzt (N.). Liefert mit Semioarbazid in Alkohol 4-Oxy- 
benzaldehydsemicarbazon (Knoffer, M. 82, 756). 

1- [4- Oxy -benzal] -semioarbazid, 4-Oxy-benzaldehyd-sexnioarbazon CJELO.N. = 
HO*C t H 4 *CH : N*NH*CO-NH t ( S . 79). Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 222° (Zers.) 
(Henderson, Hrilbbon, Soc . 107, 1747). Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium - 
Athvlat-LSsung undkonz. SchwefelsAure : H., H., Soc . 107, 1743. — Beim Koohen mit Hydrazin 
und Alkohol entsteht 4.4 / -Bioxy-benzaldazin (Knoffer, M. 82, 756). Gibt mit Phenylhydrazin 
in heifier 20%iger Essigs&ure 4-Oxy-benzaldehyd-phenylhydrazon (Kn., M. 81, 92). — 

^ Unbest&ndig (H, > h> 101 • i747 )* — cww+w 

Bianisalhydrazin, Anisaldazin, 4.4 / -Dimethoxy-benzaldazin C 1 .H 14 0 t N 1 = CH a *0* 
C i H 4 -CH:N*N:CH*C 4 H 4 *0*CH s (S. 80). B. Beim Erhitzen von Anisaldehyd-semioarbazon 
mit alkoh. Natronlauge auf 160® (Wolff, A. 894, 100). — Schmilzt bei 168* bezw. 169° 
zu einer trdben Fliissigkeit, die bei 179* bezw. 180° klar wird (Curtius, J. pr. [2] 85, 437; 
Jaeger, Z. anorg. Oh. 101, 153). Biohte Dj im anisotropen Gebiet bei 173®: 1,0486, bei 180 # : 
1,0416, im isotropen Gebiet bei 185°: 1,0313, bei 205°: 1,0150, bei 225°: 4,9977; Oberfl&ehen- 
spannung im anisotropen Gebiet bei 171°: 32,1, bei 179®: 29,4 dyn/em, im isotropen Gebiet 
bei 180,5®: 31 ,2, bei 230,5°: 26,8 dyn/cm ( J.). Optisohes Verhalten der mit Indophenol gef&rbten 
flttssigen Krystalle : GattbErt, 0. r. 167, 1075. Orientierung der fltLssigen Krystalle an Krystall- 
fl&ohen: GrandjEan, 0. r. 168, 395; 164, 106, 433. — Beim Erhitzen auf 289® beginnt 
Zeroetzung unter Bildung von 4.4'-Dimethoxy-stilben (Pasoal, Normand, Bl. [4] 9, 1065). 
Gibt mit Semioarbazid in verd. Alkohol Anisaldehyd-semioarbazon (KnOfver, M. 82, 756). 
Liefert mit Benzylmagnesiumohlorid zwei Verbindungen CjgHyCLNj (?; s. bei Benzylmagne- 
siumchlorid; Syst. No. 2337) (Burch, Fleibchmann, B. 48, 749). 

l ) Zur Konfigu ration vgl. 8. 121 Atm. 1. 
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VIII, 80—82 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2n-80 2 


[Syst. No. 746 


1 - Anisal - aemiearbazid , Anisaldehyd - aemioarbazon C 9 Hj, 0,N a = CH a * 0 * C 6 H 4 * 
CH:N‘NH*CO*NH* (S. 80). Farblose Nadeln (ana Alkohol). F: 209° (Zen.) (Borsche, 
Gerhardt, B. 47, 2910; Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1747), 206° (Michael, Am. Soe. 
41, 422). Neben der farblosen, in Aoeton wenig ldslichen Form wurde eine geringe Menge 
einer gelben, in Aoeton leioht ldslichen Form erhalten: Prismen (aus Aceton), F: 168® (H., H.). 
Abeorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thvlat-Ldsung und konz. SchwefelsAure : 
H., HT, Soc. 107, 1743. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge auf 160° Anisaldazin 
und eine geringe Menge Methyl-p-tolyl-ather ; beim Erhitzen mit Natrium&thylat auf 170° 
entsteht eme grdfiere Menge Methyl -p-tolyl-ather (Wolff, A. 894, 100). Gibt mit Phenyl* 
hydrazin in Eisessig Anisaldehydphenylhydrazon (Kn6pfer, M. 31, 93). — C^H^O^N. 4 * 
2HC1. Orangegelb. Unbestandig an der Luft (H., H., Soc. 107, 1748). — -f H*S0 4 . 

Braungelb. Zersetzt sioh bei 152° (&., H.). Best&ndig an der Luft. 

4 - Methyl - 1 - anisal - aemioarbasid CjqH^OjN^ = CH a * 0 *C 4 H 4 *CH:N*NH*C 0 *NH* 
CH t . B. Aus Anisaldehyd und 4'Methyl-semicarbazid in sohwaoh essigsaurer alkoholisoher 
Ldsung (B acker, R. 84, 200). — Nadeln (aua verd. Alkohol) . F: 175°. Unldalioh in Waaaer 
und Petiol&ther, schwer lOslioh in Ather, leioht in Eiseaaig. 


Hydrasin - N.N'- dioarbona&ure - bis - anlaalhydrazid C 18 H t 0 O.N i = 
CH:N*NH*CO*NH— ] a . B. Aus salzs&urem Hydrazodioarbonhydrazia und Anisaldehyd in 
Wasser (Stoll^, Krattch, B. 47, 725). — Krystalle (aus Alkohol). F: 222®. Unldslioh in 
Wasser und Ather, schwer ldslich in heiBem Alkohol. 


Dithiokohlensaure - methyleater - anisalhydraarid , Anisal - dithiooarbazlnsaure- 
methyleater C 10 H lt ON t S t = CH a '0'C 4 H 4 *CH:N*NH*CS- S CH a . B. Aus Bit hiooar bazin - 
s&uremethylester und Anisaldehyd (Busch, Starke, J. pr. [2] 98, 64). — Farblose Spiefie 
oder S&ulen (auB Alkohol), hellgelbe Krystalle (aus Xylol bei 100®). F: 167® (Zen.). Leioht 
ldslich in Biedendem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol. Die Ldsungen in 
Benzol und Alkohoi sind in der Hitze gelb, in der K&lte farblos. 

Weinsaure - bis - aniaalhydrazid C ao H. a O e N 4 = [CH a • O ; C ? H 4 • CH: N • NH • CO* 
CH(OH)— ] t . B. Aus Weins&uredihydrazid und Anisaldehyd in 50%igem Alkohol (Cubtius, 
J. pr. [2] 96, 216). — WeiBes Pulver. F: 231®. Sohwer ldslich in heiBem Alkohol, sehr wenig 
in Wasser und Ather. 

Dimethyl-dianiaal-&thylendihydrazin , Athylen - bis - [methyl - anisal - hydrasin] 
CjJBL-OiNi ==> [CH a *Q * CfrHyCH : N • N(CH a ) • CH,—] .. B. Aus Athylen-bis-methyliydrazin 
H|N * N(CH«) * 0H y * CH. * NjCHg) * NH a (s. bei N.N , -Dinitro-N.N / -aimethyl-&thylendiamin J 
Ergw. Bd. m/IV, S. 416) und Anisaldehyd in essigsaurer Ldsung (Backer, R. 81, 176). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 147,5®. Sehr wenig ldslich in Wasser und Petrol&ther, ldslich in 
Ather, leioht lOslioh in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Bis-[4-&thoxy-benzal] -hydrazin, 4.4'-Di&thoxy-bensaldazin C,gH ao O t N a — [C a H 6 * 
0*C-H 4 -CH:N-l t (8. 80). F; 172,3® (Pascal, Nobmahd, Bl. [4] 9, 1067). Schwer ldslich 
in Alkohol und Ather, lOslioh in. heiBem Benzol. — Beim Erhitzen auf Temperaturen ober- 
halb 308® entsteht 4.4'-Di&thoxy-stilben. 

Bia- [4-benzyloxy-benzal] -hydrazin, 4.4 / -Dibenzyloxy-benzaldasdn C 1 < ,H u O a N a = 
rC # H f *CH 1 *0*C 4 H 4 *CH:N— ].. BlaBgelbe Bl&ttohen (aus Alkohol). F; 209,3® (Pascal, 
Nobmahd, Bl. [4] 9, 1068). Sohwer lOslioh in heiBem Benzol und Alkohol. — Zersetzt sich 
in der Hitze unter Verkohlung. 


Subctitutionsprodukte dec p-Oxy -benzaldehyda. 

S-Brom-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 O.Br = HO * C.H a Br * CHO (S. 82 ) . {Beim Erhitzen 
mit Natronlauge .... entsteht Protocateohualdehyd (Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 4, 184}; 
▼gh BoEHRIHGER & Sdhne, D.R.P. 269544; C. 19141, 591; Frdl. 11, 190). 

3 -Brom - 4 - methoxy - benzaldahyd , 8 - Brom - anisaldehyd C 8 H 7 O.Br = CH. O* 
CjHJBivCHO (S. 82). Wurde im Hptw. als 2 (oder 3)-Brom-4-methoxy-benzaldehyd 
besohrieben. — Die Stellung des Bromatoms in 3 folgt aus der Identit&t dee emeraeits von 
Brom-anisaldehyd und Hydantoin und andererseits von 3-Nitro-anisaldehyd und Hydantoin 
ausgehend gewonnenen 5-[3-Brom-4-methoxy-benzyl]-hydantoins (Jokhsoh, Behosb, 
Am. Soc. 84, 1063, 1064). — B. Aus Anisaldehyd und Brom in CC1 4 in Gegenwart einer 
kleinen Mange Jod (Kohler, Cohaht, Am. Soc. 89, 1703). - Krystalle (aua Ather). F: 64® 
(K., C.), 52—53® (J., B.). 1st, entgegen der Angabe von v. Walther, Wetzlich (J. pr. [2] 
61, 198) in Natronlauge unldalioh; fit auoh in Wasser unldslich (Bodfobss, B. 61, 196 Anm. 1). 

Kondensiert sioh mit <*>-Brom-acetophenon in Gegenwart von NatriumAthylat in Alkohol 
an a-[8-Brom-4*methoxy-phenyl]-j?-benzoyl-4thylenoxyd (B.). 
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3 - Nitro - 4 - metboxy - benzaldehyd , 3 - Nitro - anisaldehyd C 8 H 7 0 4 N — CH 3 *0- 
C e H,(NO t )*CHO ( S . 83). B. Die Darstellung nach Einhobn, Gbabeeeld (A. 243, 370) 
duron Nitrieren von Anisaldehyd mit Salpeterschwefels&ure erfolgt zweckm&Ciger bei — 10° 
(Johnson, Kohmann, Am. Soc. 37, 163). — Kondensiert sich mit a> -Brom-acetophenon 
in alkoh. Natriumathylat - Losung zu a-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]-/?-benzoyl-&thylenoxyd 
(Bodfokss, B. 51, 196). Gibt mit Benzoylbromid Benzoesaure-[a-brom-3-nitro-4-methoxy- 
benzylester] ; entsprecbend entsteht mit Oxalylbromid Oxals&ure -bis * [a-brom - 3 -nitro - 
4-methoxy-benzylester] (s. u.) (Adams, VollwehAe, Am. Soc. 40, 1738, 1742). 

Oxalsaure-bis-[a-brom-8-nitro-4-methoxy-benzylester] C 18 H 14 O 10 N 2 Br a = [CH 8 * O • 
C a H 8 (N0 8 ) • CHBr • 0 • CO— ] 2 . B. Aus Oxalylbromid und 3 -Nitro -anisaldehyd (Adams, 
Vollweilxr, Am. Soc . 40, 1742). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 116--~118®. 

Derivate von Schtoefelanalogen dec p-Oxy-benzaldehyds. 

4 -Mercapto- benzaldehyd CyH^OS = HS C a H 4 CHO. B. Das Natriumsalz ent- 
steht aus 4-Rhodan-benzaldehyd durch Einw. von heiBer Natriumsulfidl5sujQg (FBncDLANDEB, 
Lenk, B. 45, 2087). — 01. Ldslich in Benzol, Eisessig und heiBem Wasser. 1st mit 
Wasserdampf fliichtig. — Geht schnell in eine schwer ldsliche, bei ca. 130® schmelzende 
Substanz tiber, die durch Erw&nnen mit verd. Natronlauge oder mit Eisessig Ldsungen gibt, 
die Mercaptan- und Aldehydreaktion zeigen. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 137®. 

4 - Methylmercapto - benzaldehyd , Methyl- [4 -formyl -phenyl] -sulfid , Thioanis- 
aldehyd C 8 H 8 OS = CH.- S C 8 H 4 *CHO. B. Aus 4-Mercapto -benzaldehyd und Dimethyl- 
sulfat in alkal. Ldsung (FbibdlAndeb, Lenk, B. 45, 2089). Man setzt 4-Jod-thioanisol mit 
Magnesium in Ather um und behandelt das entstandene 4-Methylmercapto-phenylmagnesium- 
jodid mit Athoxymethylenanilin in siedendem Ather (GattEbmann, A. 393, 226). — Gelbliche 
Bl&tter von nicht unangenehmem Geruch (aus Ligroin). F: 78° (G.). Kp: 273° (unkorr.); 
ldslich in den gebrauchhchen Ldsungsmitteln (Fb., L.). — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 4-Methylmercapto -benzoesaure (G.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 

136° (G.), 138® (Fb., L.). 

4 - Athylmeroapto - benzaldehyd, Athyl - [4 - formyl - phenyl] - sulfid C 8 H 10 OS = 
C t H f * S*C 4 H 4 ‘CHO (S. 84). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 116® (Gattebmaito, 
A. 393, 227). 

4-Bhodan-benzaldehyd C 8 H 8 ONS = NC* S C e H 4 *CHO. B. Aus diazotiertem 
4 -Amino -benzaldehyd durch Umsetzung mit Kupferrhodanur und Kaliumrhodanid (Fbixd- 
LiVDJEB, LkNK, B. 45, 2088). — Fast farblose Nadeln (aus Ligroin). F : 78®. Mit Wasserdampf 
ziemlich schwer fliichtig. Schwer ldslich in Wasser und Petrol&ther, sonst leicht ldslich. 

Diphenyldisulfld-dialdehyd-(4.4'), 4.4 / -Diformyl-diphenyldisulfld = ' 

OHC • C i H 4 * S * S * C a H 4 * CHO. B. Aus 4 -Mercapto -benzaldehyd durch Oxydation mit Kalium- 
ferricyanid in alkal. Ldsung (FbixdlAxdsb, Lenk, B. 45, 2089). — Hellgelbe Nadeln (aus 
AJkohol). F: 108°. Ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 198®. 

4 - Methylxneroapto - benzaldoxim C 8 H t ONS = CH 8 * 8C a H 4 *CH:N* OH. B. Aus 
4-Methylmercapto-benzaldehyd und Hydroxylamin (FkiedlAkdeb, Lmnc, B. 45, 2089). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 110®. 

4.4' - Bis - methylmeroapto - benzaldaadLn C| a H ia N s S 8 = CH s *S*C«H a *CH:N*N:GH* 
C a H 4 *S*CH 8 . B. Aus 4-Methylmercapto-be nzaldehyd und Hydrazinsulfat in essigsaurer 
Ldsung (FbixdlIndeb, L roqc, 3. 45, 2090). — Bildet nach FbiBdlaitpIcb, Lkxk gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 119®, nach Gattekmahn (A. 393, 226) gelbe Bl&tter (aus Eis- 
essig) vom Schmelzpunkt 193®. Ldslich in Alkohol und Eisessig (Fb., L.). 

4-Methylmeroapto-benmaldehyd-semicarbazon C^HnONjS^ CH, • S • C a H 4 • CH: N* 
NH CO NH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 213® (Gattbbmakx, A. 393, 226). 

Bis - [4 - athylmeroapto - benzal] • hydrazin , 4.4'-Bis - glthylmer oapto-benzaldazin 
CuHi^iBi » Cgl^S-C^’OHjN-NjCH'Cft'S CA (S. 84). F: 161—162® (Gattbb- 
makn, A. 398, 227). 

4-Athylmeroapto-benzaldehyd-semioarbazon C 10 H 18 ON 8 S = C a H a *S*C a Hk : *CH:N‘ 
NH*CO*NH| (S. 85). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193® (Gattebmanh, A.399, 227). 

S.S'- Dlnltro - diphenyldi«ulfid - dialdehyd - (4.4') , 2.2' - Dinitro -4^'^ttformyl - 
diphonylsulfld CuHJo,N,S «= OHC-C,H !l (NO,) , S-C^ > (N0 1 )-CHO. B. B$im,&ochen von 
4-0hlor-3-nitro-benzaldehyd mit Natriumthiosulfat in verd. Alkohol (Knl^SEJQtff, D. R. P. 
219839; C . 1910 1, 1076; Frdl. 10, 161). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F? 194,6 — 196®. 
Unldslich oder sehr wenig ldslich in den meisten organisohen LdsungsjPDdftteln . 
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a.a'-Dioxy-4.4 , -dimethoxy-dibenzyldisulfld , Bis -[a- oxy - 4 - methoxy - benzyl] - 
disulfid € ir ^ M 0 4 S 8 = C® l *O C i ]^*CH(OH)-S*S*CH(OH)-C e H^*O CH 8 . Eme Verbin- 
dung, der vielleicht dies© Konstitution zukommt, ist ale additionelle Yerbindung des Anis- 
aldehyds 20^0, + H f S, auf S. 529 besohrieben. 

a.a'-Dioxy-4.4'-dimethoxy-dibenzyltrisulfld , Bis - [a - oxy - 4 - methoxy - benzyl] - 
trisulfld C, 4 H, 8 0 4 S 8 = CH 8 * O • C a H 4 • CH( OH) • S 8 • CH( OH) • CgH* • 0 • CH 8 . Eine Yerbindung* 
der vielleicht meg© Konstitution zukommt, ist als additionelle Yerbindung des Anisalde- 
hyds 2CgH 8 0 1 -J-H 1 S, auf S. 529 besohrieben. 

4 - Oxy - benzaldehyd - dimethylmeroaptal C 8 H 18 OS 8 = HO • C 8 H 4 *CH(S*CH 8 ) f . B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 4-Oxy-benzaldehvd und Methylmercaptan 
in Ather unter Ktihlung ein (Pauly, v. Buttlab, A . 388, 273). — Krystallplatten (aus Ather 
■f Petrol&ther). F: 73,5°. Leicht lfielioh in Ather, Alkohol und Benzol, sehr wenig in Wasser 
und Petrol&ther. — 1st in ungel5stem Zustand best&ndig, zersetzt sich in Ltisung bald. 
Zersetzung beim Erhitzen: P., v. B., A . 888, 276. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 0 2 . 

1 . 2- Oxy-l'-oxo-l-dthyl-benzol, Methyl- [2-oxy -phenyl] -keton, o- Acetyl- 
phenol, o-Acetophenol , 2 - Oxy-aeetophenon , o-Oxy-acetophenon C 8 H 8 0 2 = 
HO • C a H 4 • CO • CH S ( 8 . 85). B. Beim Kochen von Phenol mit Eisessig in Gegenwart von 
ZnCl t , neben Phenylacetat und p-Oxy-acetophenon (Pauly, Lockhmann, B. 48, 30). Aus 
Phenylacetat und A1C1 8 , neben p-Oxy-acetophenon (Zahn; vgl. Fbixs, Pfapfiendoby, 
B . 48, 215 Anm.). Aus diazotiertem 2 - Oxy - 5-amino - acetophenon und Zinnohlorur in 
alkal. Ltisung unter Ktihlung (KunckXll, B. 44, 3655). Aus dem Methylester oder Athyl- 
ester der 2.4-Dioxo-chroman-carbons&ure-(3) (Syst. No. 2620) beim Erhitzen mit Kali- 
lauge auf 180° (Anschutz, Scholl, A . 879 , 335). — • Nach Salicylaldehyd und Aoeto- 
phenon riechendes 01. Kp 17 : 106 — 107°; Kpj 4 : 100° (v. Auwxbs, A. 408, 245); Kp 10 : 96° 
bis 97® (A, Sch.). D? 8 : 1,1307; Dl 4 +: 1,1378 (v. Au.). nS**: 1,5506; rtfi 1,5550; n?-*: 1,558; 
n^: 1,562; np M : 1,5782; np’ 8 : 1,5830; n£’*: 1,5993 (v. Au.). Fltiohtig mit Wasserdampf (P., 
L.; A., Sch.). — Liefert beim Kochen mit Zinntetrachlorid in Benzol die Verbindung 
C 8 H 7 0 8 01 8 Sn (s. u.) (Pfbebtbb, B. 44, 2658). Ltislich in konz. Schwefels&ure mit tiefgelber 
Farbe (Pfeiffer, A. 383, 104). Die Lbsungen in Alkalilauge und w&Br. Ammoniak sind 
gelb (Pf.; vgl. A., Sch., A. 379, 337). — Das Phenylhvdrazon schmilzt bei 107 — 108® 
(Pauly, Lockxmann, B. 48, 30), 108—108,5° (korr.) (Bogkbt, Mabcus, Am. 80 c. 41, 
97), 109—110® (Tobbky, Brewster, Am. 80 c. 85, 441). 

Yerbindung mit Kupferacetat 2C e H 8 0 8 -j-Cu(C 8 H 8 0 8 ) # . Moosgriine Bl&ttchen (aus 
Benzol) (Pauly, Lockemann, B. 48, 30). 

Yerbindung C 8 H f 0 8 Cl 8 Sn. B. Aus 1 Mol o-Oxy-acetophenon und 2 Mol Zinntetraohlorid 
in siedendem wasserfreiem Benzol (Pfeiffxr, B. 44, 2658; A. 383, 104). — Gelbliche 
KrystAllohen. F: oa. 238®. Schwer lOslich in Benzol, Chloroform, Aoeton, Alkohol und Eis- 
essig in der K&lte. — Wird duroh Kochen mit Wasser zersetzt. Gibt beim Erw&rmen mit 
Natronlauge eine gelbe L5sung. 

Methyl- [2 -methoxy -phenyl] -keton , o-Aoetyl-anisol , 2 -Methoxy - aoetophenon 
CgB^oOg = CH 8 -0-C f H 4 *C0*CH 8 ( 8 . 85). B. Aus o-Oxy-aoetophenon und Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lftsung (v. AuwXbs, A. 408, 246). — Kp^: 131,2®. D?*: 1,0849. nj 1 ; 1,5320; 

1,538; op**: 1,5533; Dy 1 : 1,5678. — Liefert ein bei 114°schmelzendes Phenylhydrazon 
(Wahl, Silbebzweig, Bl. [4] 11, 68). 


Methyl- [2-oxy -ph< 
OfCHgJiN-OH ( 8 . 86 ). 


ll-ketoxim, 2-Oxy-aoetophenon-oxim C 8 H 8 O.N = HOC.EL 
117® (Anschutz, Scholl, A. 879, 337). 

HO'G|H 4 
in Wasser 
(ANscirtJTz, Scroll, A. 879, 
Schwer ldslioh in kaltem Alkohol, 


F; 197—198®. 


339). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
unldslich in Wasser. 

2-Oxy-aeetophenon-semioarbaaon C 8 H u O a N 8 = HO*C 8 H 4 *C(CH s ):N*NH*CO*NH ft . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210® (Pauly, Looxemann, B. 48, 30). Schmilz t bei lang- 
samem Erhitzen bei ca. 197® und geht dabei in das Azin (s. o.) fiber (AnsctOtz, Scholl, A 
879, 338). 


2-Methoxy-aoetophenon-semiearbaxon 
CO-NHj ( 8 . 86 ). F; 182— 183® (Wahl, SilbfrzwXig, 


,0^. « C^ O-OA OfCHy^ NH 
l £4] 11, 68; v. AuwXrs, A. 408, 246) 
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Chlormethyl- [2-oxy-phenyl] -keton, o-Chlor-2-oxy-acetophenon C 8 H 7 0gCl = HO* 
C 4 H 4 *CO*CH t G. B. Aus Chloressigs&urephenylester und A1C1 8 bei 120°, neben cu-Chlor- 
4-oxy-acetophenon (Fries, Pfaffendorf, B. 48, 214). Aus w-Chlor-2-methoxy-acetophenon 
boim Kochen mit AICI3 in CS. (Ttttin, 80 c . 07, 2504; vgl. v. AttwErs, B. 60, 2899). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 73 — 74° (v. Att.), 74° (F., Pf.). Leicht loslich in den gebrauchlichen LOsungs- 
mitteln auBer in Benzin und Petrol&ther, schwer in Wasser (F., Pf.). Mit Wasserdampf 
fiuchtig (F., PF.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Natriumacetat-Losung (F., Pf.) oder beim 
Verreiben mit w&Brig-alkoholischer Natriumcarbonat-Losung (v. Air.) Cumaranon-(3). Beim 
Erwarmen mit N&trium&thylat-Lfeung in Gegenwart von Luft erhalt man Leukooxindirubin 

C,H 4 < ( ^ ) >C=C<^^J I) > O (SyBt.No.2811) <F., P*.; F., A. 442, 287). 

Chlormothyl - [2 - methoxy - phenyl] - keton , w - Chlor - 2 - methoxy - aoetophenon 
CjBLOjCl = CH 8 • O • C a H 4 • CO • CH 2 C1. B. Aus 2-Methoxy-acetophenon und Chlor in Eisessig 
(v. Auwers, B. 60, 2899). Aus Anisol bei der Einw. von ca. 2 Mol Chloracetylchlorid inCS 2 
bei Gegenwart von 1 Mol AlClg in der K&lte, neben w-Chlor-4-methoxy-acetophenon (Tutin, 
8oc. 07, 2503; JOrlandEr, B. 60, 417). — Tafeln (aus Alkohol). F: 69® (T.), 68 — 69° (v. An.). 
Sublimiert (T.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (T.). — Gibt bei der Kalischmelze Salicyl- 
s&ure (T.). Liefert beim Kochen mit A1CL in CS, c^-Chlor-2-oxv-acetophenon (T.; v. Atj.). 
Liefert mit dem Natriumsalz des 3- Acetyl -cumarins in Alkohol das Lacton der 2-[2-Oxy- 
phenyll-l-acetyl-3-[2-methoxy-benzoyl]-cyclopropan-carbons&ure-(l) (Syst. No. 2559) (Wn>- 
man, B. 61, 910). — - Greift die Epidermis und die Augenschleimhaute an (T.). 

Chlormethyl - [6 - chlor -2 - oxy -phenyl] - keton , 6.<y-Dichlor-2-oxy-acetophenon 
CqH 6 0 2 C1 2 = HO • C 6 H 8 C1 • CO • CHjCl. B. Aus Chloressigsaure- [4-chlor-phenylester] und 
AlClj bei 140 — 150° (Fries, Hasselbaoh, Schroder, A. 406, 369). Aus diazotiertem w -Chlor - 
2-oxy-5-amino-acetophenon durch Ersatz der Diazogruppe durch Chlor (KonckEll, B. 44, 
3655). — Nadeln (aus Petrolather oder Alkohol). F: 64° (K.), 65® (F., H., Sch.). Leicht 
lOelich in Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin und Alkohol (F., H., Sch.). Fliichtig mit 
Wasserdampf (F., H., Sch.). — Unzersetzt lOslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbc 
(F., H., Sch.). Wird von Alkalien zersetzt (F., H., Sch.). 

Chlormethyl- [6-chlor-2-methoxy-phenyl] -keton, 6.<u-Dichlor-2-methoxy -aoeto- 
phenon CgH ? OjCl t = CH S • O • C 8 H s C1 • CO • CH ? C1 (S. 86 ). B. Aus p-Chlor-anisol und Chlor- 
acetylchlorid in CS 2 in Gegenwart von AlClg ( JorlandEb, B. 60, 1462). — Bl&tter (aus Alkohol). 
F; 91°. Leicht lfolich. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -L5sung 6-Chlor-2-meth- 
oxy-benzoes&ure. 

Chlormethyl- [6-brom-2-oxy-phenyl] -keton, <u-Chlor-5-brom-2-oxy-aoetoplienon 
CgH^OjClBr — HO • C a HjBr • CO • CH 2 C1. B. Aus diazotiertem a>-Chlor-2-oxy-5-amino-aoeto- 
phenon duroh Ersatz der Diazogruppe durch Brom (Ktockell, B. 44, 3655). — Nach Jodo- 
form riechende gelbliche Nadeln. F: 68°. 

Methyl - [2 - mercapto - phenyl] - keton, o - Acetyl - thiophenol, 2-Meroapto-aoeto- 
phenon CgHgOS = HS*C e H 4 -CO*CH 3 ( 8 . 86 ). B. Beim Kochen von Thioflavon mit 
konz. Natrium&thylat-L5sung (Rtthemann, B. 48, 3393). — Fliichtig mit Wasserdampf (R.). 

2.2' - Diacetyl - diphenyldisulfld CjgHigOgS, = CH 3 *CO*C 4 H 4 *S-S*C # H 4 'CO‘CH t 
( 8 . 86 ). Nadeln (aus Alkohol). F: 167 — 168® (Rhotmann, B. 46, 3394). 


2. S-Oxy-JP-oxo-l-dthyl-benzol, Methyl-[3-oocy-phenylJ-keton, m- Acetyl- 
phenol, m-Acetophenolf S-Oxy-etcetophenon, m- Oxy-acetophenon C R H g 0 1 = 
HO*C.H 4 *CO*CH s (8. 86). F: 95— -96° (Pfeiffer, A. 888, 141). — L5st sich in konz. 
Schwefels&ure, in Alkal ilauge und w&Br. Ammoniakldsung mit gelber Farbe (Pfeiffer, A. 
888, 104). — 2C 8 H g O i -f SnClg. B. Aus den Komponenten in Benzol (Pfeiffer, A. 
888, 141). Gelbliohes oder braunstichiges Pulver. F: 99®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Eisessig, unltislioh in Ligroin. Zerfliefit an der Luft. Wird durch Wasser 
zersetzt. 


Methyl- [8-methoxy -phony 1] -keton , m-Aoetyl-anisol , 3-Methoxy-aoetophenon 
CgHipO. » CHg'O'C-H^CO-CHj (8. 86). J?. Aus 3-Oxy-acetophenon und Dimethylsulfat 
in aULal. Ldsung (v. Auwebs, A. 408, 246). Beim Kochen von 3-Methoxv-benzoylessigs&ure- 
methylester mit verd. Schwefels&ure (Wahl, Silberzweig, C. r. 160, 540; Bl. [4] 11, 68). — 
Kp^: 127—128® (W., S.); Kp^: 125—126® (v. An.). DJ*»; 1,0993; n£": 1,5369; nf»: 
1,543; njf*: 1,5583; n£": 1,5725 (v. Ah.). 

8-Methoxy-acetophenon-semioarbazon CioH^OgN. = CH S • 0 • CgH 4 • C(CH t ) : N • NH • 
CO-NHg (8. 87). F; 195—197° (Wahl, Silberzweig, Bl. [4] 11, 68). 
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3. 4-Oxy-P-oxo-l-dthyl-benzol, Methy l-[4-oxy -p henyl]- keton, p- Acetyl- 
phenol, p-Acet&phenolf 4-Oxy-acetophenon* p- Oxy-acetophenon C 8 H 8 Oj = 
HO*C«H 4 *CO*CB[ $ (S. 87). B. Ana Scutellarein (Syst. No. 2568) beim Kochen mit Kali- 
lauge (Goldsghboxdt, ZernEr, M. 81, 469). Durch Erhitzen von Phenylaoetat mit AlClj, 
neben 2-Oxy-acetophenon (Zahn; vgl. Frees, Bpappenborit, B. 48, 216 Anm.). Aus 6-Oxy- 
3 -acetyl -benzoeg&iire bei der Destination mit Calciumozyd (v. Krannichpeldt, B. 47, 157). — 
F: 108° (Pauly, Locxemann, B. 48, 30), 108 — 109 5 (v. K.), 110° (Ppeoter, A. 888, 142). 
Kps : 147 — 148° (Pax;., L.). — Gibt bei der Destination mit Calciumozyd Phenol (v. K.). Liefert 
bei der Beduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure p- At hyl -phenol (ClrmmxnsEN, 
B. 47, 53). Gibt beim Kochen mit 4-Oxy-a>-benzal-acetophenon und Zinkchlorid in Acet- 
anhydrid das Zinkchlorid-Doppelsalz des 4- Phenyl -2 . 6 -bis - [4-acet oxy-phenyl ] -pyroxonium - 
chlorids (SyBt. No. 2428) (Dilthey, B. 52, 1203). — 2 C 8 H 8 0j + SnCl 4 . B. Aus den Kom- 
ponenten in Benzol (PpEOTER, A. 888, 142). Krystallpulver. Wird bei ca. 150° tiefrot; 
F: ca. 190°. Leioht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwex; in Benzol. Wird an der Luft 
allm&hlich klebrig. Wird durch Wasser zersetzt. 


Methyl- [4-methoxy -phenyl] -keton 9 p-Acetyl-anisol , 4-Methozy-aoetophenon 
C»H 10 O t = CH s ‘0'C 4 H 4 ’CO’CH s (8. 87). B. Zur Bildung aus Anisol und Acetylchlorid 
in Gegenwart von A1C1 S vcl. Straus, A. 874, 139 Anm. Aus 4-Oxy-acetophenon undDimethyl- 
sulfat in alkal. LOsung (Pops, Pr. them. Soc . 28, 332). Durch Oberleiten eineB Gemisches 
der D&mpfe von Aniss&ure und Essigs&ure liber Fe 8 0, bei 470—480° (Matlhb, Bl. [4] 16, 
326). Beim Kochen von Anisoylessigs&uremethylester mit verd. Schwefels&ure (Wahl, 
Sxlbxrzwxio, C. r. 160, 540; Bl. [4] 11, 69). — F: 38,5° (Staudinger, Kon, A. 884, 110 
Anm.), 38—39° (v. Auwers, A. 408, 247). Kp 16 : 138—139® (W., S.). DJ 4 ’ 1 : 1,0818; nS**: 
1,6400; ntf *’ ; 1,547; n$’ 3 : 1,5644; ny* 3 : 1,5809 (v. Au.). — Gibt bei der Beduktion mit Zink- 
amalgam und Salzs&ure p-Athyl-anisol (Johnson, Hodge, Am. Soc. 86, 1018). Liefert bei 
der Einw. von kalter Salpeterschwefels&ure (Pope) oder bei 12-stdg. Aufbewahren mit konz. 
Salpeters&ure (Harding, Soc. 105, 2794) 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon. Erwarmt man 
mit Salpeterschwefels&ure auf dem Wasserbad, so erh&lt man Bis- [4-methoxy-benzoyl ]- 
furoxan (SyBt. No. 4642) (Gatterhann, Ehrhardt, Maisoh, B. 28, 1202; Holleman, JR. 
10 , 215); diese Verbindung entsteht auch in geringer Menge, Wenn man konz. Salpeters&ure 
nur 15 Minuten lang auf 4-Methoxy-acetophenon einwirken l&8t (Ha.). Verbindet sich mit 
NaHSO a (M.). Liefert mit Eisenchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad das Eisenchlorid- 
Doppelsalz des 2-Methyl -4.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2424) 
(Dilthky, J. pr. [2] 84, 75; vgl. D., Fischer, B. 66, 1012). Gibt mit Benzahratopheiociii 
und Eisenohlorid in siedendem Acetanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphenyl- 
6 - [4-methoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2411) (D., B. 52, 1200). Gesohwindigkeit 
der Beaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: Stattdingxr, Kon, A. 884, 110. 

Methyl- [4-methoxy -phenyl] -ketoxim, 4-Methoxy-aoetophenonoxim C*Hi 1 0 1 N = 
C H a - Q* C iH^-QCHa) :N* OH. N&delchen (aus Benzin). F: 86 — 87°; leicht lOslich (v. Auwers, 
Leokner, Bundesmann, B. 68, 41). — Gibt bei der Beduktion mit Natriumamalgam in 
essigsaurer alkoholischer LOsung a-[4-Methoxy-phenyl]-&thylamin (BosEnmund, B. 48, 311). 

4-Methoxy-aoetophenonoxdjn-O-essigsaure CuHj.OjN = CH a * O * C e H 4 * QfCHjiN* 
O CB^'COjH. B. Man erw&rmt das Kaliumsalz des 4-Methoxy-aoetophenonoxims mit 
ehloressigsaurem Kalium in w&Br. LOsung auf dem Wasserbad (Cohn, P. 0. H. 66, 737). — 
F: 100 — 102°. Leicht ldslioh in heiBem Benzol. — Das Natriumsalz schmeckt erst schwach 
bitter, dann stark sdfi. 


4- Methoxy -aoetophenon-semioarbaaon C 10 H lt O a N 8 = CH. • O * C 4 H 4 • C(CH a ) : N * NH • 
OO-NH, ( S . 88). F: 195—196® (Weerkan, R. 87, 5), 197° (Wahl, SilberzwHio, Bl. [4] 
U, 69), 198° (Soholtz, Meyer, B. 48, 1865). 



-phenyl] -keton, <o -Chlor-4-oxy-aoetophenon C 8 H 7 O t Cl = HO* 
B. Beim Erhitzen von ChloressigB&urephenylester mit AlCl a auf 
-oxy-acetophenon (Fries, Ppajtendobf, B. 48, 216). 

Chlormethyl - [4 - methoxy - phenyl] -keton, m -Chlor - 4 - methoxy - aoetophenon 
CjPtOtCl = CH 3 • O • C.H 4 • CO • CH.C1 (8. 88). B. (Aus 15 g Anisol . . . (Kunckell, 
Johannbsen, B. 80, 1715} ; Turnr, Soc. 97, 2503). Aus Anisoylohlorid und Diazomethan in 
Ather (CubbEns, Nierenstein, Soc . 107, 1493). — F: 104—105° (Cl., N.), 102° (BargEluni, 
Forli-Forti, O. 411, 750; T.). Kp 14 _ 18 : 179—181° (Cl., N.). — Liefert beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoni a k 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyi]-pyT&am, 2.6-Bls [4-methoxy-phenyl]-pyrazin, 
Bis-[4-methoxy-phenacyl]-amin und andere Produkte (T.). Kondensiert sich mit Axusaldaliyd 
in alkoh. Natrium&thylat-LOsung in der K&lte zu a- [4-Methoxy-phenyl]-^-anisoyl-&thylen- 
oxyd (Bodporss, B. 61, 198). liefert bei der Einw. von 2 Mol PhenyJhydrazin in Alkohol 
a-(p-Methoxy-benzolazo]-styrol (Syst. No. 2112) (Busgk, Priv.-Mitt.; vgL Busch, Dietz, 
B» 47, 3279; Bo., B. 62, 1773). Grreift die Epidermis und die Sohleimh&ute an (Ba., F.-F.). 
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Chlormethyl - [4 - athoxy - phenyl] - keton , <v - Chlor - 4 - athoxy - aeetophenon 
CjoHuOoCI = CoH 6 • O • C-H 4 • CO • CH,C1. B. Bei der Einw. von A1C1 8 auf eine Ltisung von 
je 1 Tl. Phenetol und Chloracetylchlorid in CS a ( JohannssEn, Diss. [Rostock 1898], S. 19). — 
Rdtliche Blattchen (aus Alkohol). F: 107® (unscharf) (J.). Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform (J.). — Liefert mit PC1 5 auf dem Wasser bad a.^Dichlor-4-athoxy-styrol 
(Kunckell, 0 . 1918 I, 1769). 

Bis- [4-chloracetyl-phenyl] -ather C^H^OgCla = CH 2 C1 • CO • C a H 4 • O • C 6 H 4 - CO • CH 2 C1. 

J 8. Bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Diphenylather und Chloracetylchlorid in CS 2 
(Kunckell, C. 1013 I, 1768). — Griinliche Kiigelchen (aus Alkohol). F: 111°. 

Chlormethyl - [4 - chloracetoxy - phenyl] - keton , w -Chlor-4-chloracetoxy-aceto- 
phenon C 10 H8O a Cl 2 == CH a Cl • CO • O • C«H 4 • CO • CH 2 C1 (8. 89). F: 111° (Johannssen, Diss. 
[Rostock 1898], S. 10). Lbslich in Alkohol und Ather. 

4 - Chloracetyl - phenoxyessigsaure C 10 H 9 O 4 Cl = H0 a C-CH 2 -0-C a H 4 *C0-CH 2 Cl 
(8. 89). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Phenoxyessigsaure-p-carbonsauie (Johannssen, 
Diss. [Rostock 1898], S. 26). 

Brommethyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , a) - Brom - 4 - methoxy - aeetophenon 
C 2 H 2 0 2 Br = CH 3 -0*C 6 H 4 -C0*CH 2 Br (8. 89). B. Man leitet Bromdampf in eine Losung 
von 4-Methoxy-acetophenon in Eisessig (Boeseken, Hansen, Bertram, R. 35, 311). 

Methyl - [8 -jod - 4 - methoxy - phenyl] - keton , 3 - Jod - 4 - methoxy - aeetophenon 
C 9 H e 0 2 I = CH 3 -0-C a H 8 I-C0-CH 3 . B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch aus o-Jod- 
anisol und Acetylchlorid in CS 2 unter Kuhlung (Willgerodt, Burkhard, A. 380, 292). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. 

Methyl-[3-jodoso-4-methoxy-phenyl] -keton, 3-Jodoso-4-methoxy-acetophenon 
CgH^OjjI = CH 3 *O C a H 8 (IO)-CO*CH 3 . Salzsaures Salz, 6-Methoxy-3-acetyl-phenyl- 
jodidchlorid C 9 H^0 2 C1 2 I = CH 3 'O C 6 H 3 (ICl 2 )*CO CH 3 . B. Aus 3-Jod-4-methoxy-aceto- 
phenon und Chlor in Chloroform -f Ligroin unter Kuhlung (Willgerodt, Burkhard, A. 
389, 293). Citronengelbe Blattchen. Zersetzt sich bei 128°. Leicht loslich in Chloroform, 
weniger in Ather, Ligroin und Eisessig. Zersetzt sich beim Aufbewahren in einem geschlossenen 
GefaU, bestandig an der Luft. Liefert bei der Einw. von Alkalien 3-Jod-4-methoxy-aceto- 
phenon und 3-Jod-anissaure. 

Phenyl- [6-methoxy-3 -acetyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C, 5 H 16 0 3 I = CH 3 • CO- 
C 6 H 3 (0 • CH S ) • I(C fl H.) • OH. B. Man behandelt 6 -Me t hoxy - 3 - acetyl -phenvl j odidc hlorid mit 
Quecksilberdiphenyl in Wasser und setzt das erhaltene Jodoniumchlorid in wafir. L6sung 
mit AgjO um (Willgerodt, Burkhard, A. 380, 295). — Die waflr. Losung reagiert alkalisch, 
beim Eindunsten findet Zersetzung statt. — CjgH^Ogl- Cl. Blattchen (aus Alkohol). F: 
198°. Leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in Alkohol und Benzol. — C u H 14 0-I • Br. 
Nadeln (aus Wasser). F: 190°. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in Alkohol 
und Benzol. — C 15 H 14 0 2 I * I. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 1 69°. Fast unloslich in Wasser. — 
C 15 H 14 0 2 I- 1 3 . Granatrote Krystalle (aus Alkohol). F : 115°. — (C 16 H 14 0 2 I)XJr 2 0 7 . Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 151°. Verpufft beim Erhitzen auf aem Platinblech. Zersetzt 
sich in waBr. Ldsung. — 2C 15 H 14 0 2 I • Cl + PtCl 4 . Fleischfarbenes Pulver. F: 161°. Unl5slich 
in organiscSen L6sungsmitteln und in Wasser. 

Methyl-[8-jod-4-athoxy -phenyl] -keton, 8-Jod-4-athoxy-acetophenon C 10 H n 0 2 I = 
C 2 H # 0-C.H 3 IC0CH 8 . B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch aus o- Jod -phenetol 
und Acetylchlorid in CS 2 unter Kuhlung (Willgerodt, Burkhard, A. 889, 298). — Nadeln 
oder Schuppen (aus Alkohol). F: 81°. 

Methyl - [3 -jodoso - 4 - athoxy - phenyl] - keton, S-Jodoso-4-athoxy-aoetophenon 
CioHjjO. 1 = C a H 8 *0-C fl H 8 (I0)*C0*CH 8 . Salzsaures Salz, 6-Athoxy-3-acetyl-phenyl- 
jodidchlorid CjoHuO.Cl^ - C 2 H 6 -0-C a H 8 (ICl 2 )*C0*CH 8 . B. Aus 3-Jod-4-&thoxy-aceto- 
phenon und Chlor in Chloroform unter Kuhlung (Willgerodt, Burkhard, A. 380, 299). — 
Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 103°. Leicht ldslich in Chloroform, Bchwer in Ather, Ligroin 
und Eisessig. — Liefert bei der Einw. von Alkalien 3- Jod -4 -at boxy -aeetophenon und 3-Jod- 
4-&thoxy-benzoes&ure. 

Phenyl - [0 • athoxy -3- acetyl - phenyl] - j odoniumhydroxyd C 16 H, 7 0 3 I = CH, • CO • 
C 6 H 3 ( 0 • C t H«) • I(C a H 5 ) • OH. B. Man behandelt 6 - At hoxy -3 - acetyl -phenyl j odidc hlorid mit 
Quecksilberdiphenyl in Wasser und setzt das erhaltene Jodoniumchlorid in waBr. Ldsung 
mit Ag|0 um (Willgerodt, Burkhard, A. 389, 299). — Beim Eindunsten der waBr. Losung 
findet Zersetzung statt. — C ia Hi a O a I*Cl. Blattchen (aus Alkohol). F: 192°. Leicht lOslich 
in Wasser, schwer in Alkohol una Benzol. — C ia H ia 0 1 I • Br. Nadeln (aus Wasser), Blattchen 
(aus Alkohol). F: 191°. — C ia H ia O a I-I. Hellgelbe Flocken. F-.164®. Schwer ldslich in Alkohol 
und Toluol, unldslich in Wasser. — C^H^O^-I^ Stahlblaue Krystalle (aus Alkohol). Zer- 
setzt sioh bei 125°. — (C ia H 16 0 8 I) 2 Cr a 0 7 . Dunkelorangefarbene Flocken. F: 167° (unter Ver- 
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p uff ung ). Unlttslich in den gebr&uchliohen L&sungsmitteln. Zersetzt sich in feuohtem Zu- 
stand. — 2C, e Hr e 0 1 I*Cl + Ft€l 4 . GelWiohes Pulver. Zersetzt sich bei oa. 172*. UnlOslich in 
den gebr&uchlicnen LOsungsmit teln . 

Chlormethyl-[8-jod-4-methoxy-phenyl]-keton, <y-Chlor-8-jod-4-methoxy-aceto- 
phenon C.H 8 O a ClI = CH 8 0-C fl H 3 I C0 CH a Cl. B. Aus 3- Jod-4-methoxv-aoetophenon und 
Chlor in Cnloroiorm ohne Kuhlung (Willgkbodt, Btjrkhard, A. 380, 297). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134°. — • Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 3-Jod-aniss&ure. 

Chlormethyl- [8-jodoso-4-methoxy-phenyl] -keton, a>-Chlor-8-jodoBO-4-methoxy- 
aeetophenon CjH 8 0,C1I = CHj'O'CeH.flO^CO’CHjCl. Salzsaures Salz, 6-Methoxy- 
3-chloraoetyl-phenyljodidchloridCgHgO.C.LI = CH3*0*C fl H 8 (ICl 1 )*C0 , CH.Cl. B. Aus 
a* - Chlor - 3 - jod - 4 - methoxy - acetophenon and Chlor in Chloroform unter Kuhlung (Will- 
gerodt, Bttrkhard, A. 889, 297). Gelbliche Bl&ttchen (aus Chloroform).' Leicht lOslich 
in Chloroform, ziemlich schwer in Ather, Ligroin und Eisessig. Liefert mit Natriumthiosulfat 
und EAliumjodid in essigsaurer Ldsung in der K&lte a>-Chlor-3-jod-4-methoxy-acetophenon, 
in der W&rme 3- Jod-4-methoxy-acetophenon. 

Methyl-[8-nitro-4-oxy-phenyl] -keton, 8-Nitro-4-oxy -acetophenon C 8 H 7 ChN = 
CH 8 *CO'C 6 H.(NO a )*OH (8. 89). B. Aus 4-Oxy-acetophenon und Salpeterschwefels&ure 
in der Elite (Pope, Pr. chem . Soc . 28, 332). Aus 4-Brom-3-nitro-acetophenon beim Schmelzen 
mit Natriumaoetat und k&ufliehem (wasserhaltigem) Acetamid bei 200° (Bobsohe, B. 60, 
1354). — F: 130* (B.), 135° (P.). 

Methyl - [8 - nitro - 4 - methoxy - phenyl] - keton, 8-Nitro-4-methoxy-aoetophenon 
CgHgOgN = CH 8 *C0*C a H 8 (N0 a )*0-CH 8 (8. 89). B. Aus 4-Methoxy-acetophenon bei Einw. 
von konz. Salpeters&ure (Harding, Soc. 106, 2794) oder von Salpeterschwefels&ure in der 
K&lte (Pope, Pr. chem. Soc. 28, 332). 


4. P-Oocy-H-oxo-l-dthyl-bemol, Oxymethy l-phenyl-keton, w-Oxy -aceto- 
phenon, BenzoylcarbinoU JPhenacylalkohol C 8 H R O a = C a H a *COCH„*OH (8.90). 
B. Aus Phenylglyoxal bei der Einw. von g&render Hefe (Dakin, J. biol. Chem. 18, 91). 
Aus Diazoacetophenoii (S. 362) beim Koohen mit Wasser oder bei der Einw. von kalter ver- 
diinnter Schwefels&ure (Wolpp, A. 826, 143; 804, 42). Bei der Hydrolyse des Di&thylacetals 
des Mandels&turealdehyds (Evans, Parkinson, Am. Soc. 86, 1773). — Sublimiert unter 1 mm 
Druok bei 66° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 47, 777). EinfluB von Bors&ure auf die 
elektrische Leitf&higkeit in verd. Alkohol: Boeseken, Hansen, Bertram, R. 86, 312. — 
Verhalten gegentiber FxHUNGsoherLOsung und anderen Zucker-Reagenzien : Mujus, Sohoorl, 
R. 86, 360; C. 1016 H, 896. 


PalmitinBaurephenaoylester C M H 38 0 ? = C e H* • CO • CH a • O - CO • [CH a ] 14 • CH 3 . B. 
Aus Phenaoylbromid und Natriumpalmitat m siedenoem verdtinntem Alkohol (Rather, 
Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 52,6°. 

Stearinsaurephenacylester CjaH^jOj = C«H 6 * CO • CH, • O • CO • [CH 8 ] 16 • CH S . Elrystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 64° (Rather, KEid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

BernsteinBaurediphenacylester C ao H lg O. = [C a H 8 • CO • CH- • O • CO • CH a — ] a . Elrystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 148° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

GlutarsaurediphenacyleBter C^HjnOg = [C fl H 5 • CO * CH a • 0 • CO • CH a ] a CH a . Elrystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 104,6° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 


Brensweinsaurediphenaoylester C ai H ao O- = C a H 8 -C0-CH a *0*C0-CH(CH 8 )-CH a - 
CO a • CH a • CO • C a H 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 101,5® (Rather, Reid, Am. Soc. 
41 , 79, 83). 


[C a H 5 *C0*CH 1 '0*C0‘CH=] 1 . 
m. Soc. r * 


Soc. 41, 80, 83). 


Krystalle 

Krystalle 


Fumarsaurediphenaoylester C a0 H la 0 a = [C a H a • CO • CH a * O • CO • CH = ] a . 

(aus verd. Alkohol). F: 197,6° (Rather, Reed, Am. Soc. 41, 80, 83). 

Maleinsaurediphenaoylester C ao H ia O a = 

(aus verd. Alkohol). F: 119° (Rather, Reid, Am. 

ItaoonsaurediphenaoyleBter C^H^Og = CgH* • CO • CH t • O • CO • C( : CH a ) * CH* • CO a - 
CH a CO C a H 5 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79,5° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 80, 83), 
CitraoonBaurediphenaoylester C n H 18 O a == CgHj • CO • CH, • O • CO * CH : C(CH 8 ) • CO t 
CHj-CO CgHj. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 108,5° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 80, 83), 


AoonitB&uretriphenacylester CsqH^Oj = CgHgCOCHj-OCO-CHjCtCO^CHg-CO- 
C a H a ) : CH • CO a • CH a • CO * C|H 6 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 90° (Rather, Reed, Am. 
Soc. 41, 80, 83). 

w- [Carbomethoxy-oxy] -acetophenon , Kohlens&ure-methylester -phenacylester 
CioH 10 0 4 = C 6 H 5 »C0*CH a *0'C0 t *CH 8 . B. Aus Carbomethoxy^ykols&ureohlorid, Benzol 
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und ALuminiumchlorid (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 47, 776). — Krystalle (aus Alkohol 
odor Ligroin). F: 48—49°. Leioht l&slich in Chloroform, Benzol, warmem Ather und warmem 
Alkohol, sohwer in Petrol&ther und Wavser. — Beim Verseifen mit Natronlauge in Aeeton 
entsteht Benzoyloarbinol. 

Milchvaurephenacylester C 11 H ;ll 0 4 = C 8 H 6 • CO • CH, • O • CO • CH(OH) • CH 8 . B. Aus 
Phenacylbromid und Natriumlaotat m siedendem verdtinntem Alkohol (Rather, Reid, 
Am. Soo. 41, 79, 83). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 96°. 

Apfels&urediphenacylester C. 0 H 18 O 7 = C 8 H 6 • CO • CH, • O • CO • CH( OH) • CH 8 • C0 8 • 
CHj-CO-CeHj. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

d- W eins&urediphenacylester C w H 18 0 8 = [C^Hg • CO • CH f • 0 • CO • CH(OH)— ] 8 . Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 130° (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

Citronensauretriphenacylester C^H^O^, = [C 8 H 5 • CO • CH 8 • O • CO • CH 2 ]*C(OH) • 
C0 8 • CH 8 • CO • C 8 H 5 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 104° (Rather, Retd, Am. Soc. 41, 
80, 83). 

d - Zuckersaurediphenacylester C tI H 81 0 1Q = [C 4 H 4 • CO • CH. • O • CO • CH (OH) • 
CH(OH)— ] 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120* (Rather, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

Oxymethyl-phenyl-ketoxim , co-Oxy-aeetophenon-oxim C 8 H 9 0 2 N = C 6 H 5 *C(:N- 
OH)-CH 2 -OH (S. 92). Gibt bei der Reduction mit Natriumamalgam in Alkohol a-Phen- 
athylamin und /?-Oxy-a-phenyl-&thylamin (Gabriel, Colman, B. 47, 1867; vgl. Kotz, 
Schneider, J. pr. [2] 00, 136); bei der Reduktion mit Natriumamalgam in waBr. Aluminium- 
sulfat-L6sung oder in Wasser unter Einleiten von C0 8 entsteht vorwiegend /5-Oxy-a-phenyl- 
Athylamin (K., Soh., J . pr. [2] 90, 138). 

[Isoeugenoxymetbyl] - phenyl - ketoxim , cj - Isoeugenoxy - aoetophenon - oxim 
C! 8 H 19 0^ = C 8 H 5 -C(:N*0H) CH 8 0 C 8 H3(0 CH3) CH:CH CH3 (S. 92). 

S. 92, Z. 1 v. u. statt 11—142*“ lies 141—142*“. 

Oxymethyl-[4-chlor-phenyl]-keton,4-Chlor-<w-oxy-acetophenon,4-Chlor-benzoyl- 
oarbinol , p-Chlor-phenaoylalkohol C 8 H 7 0 8 C1 = C 8 H 4 C1 • CO • CH 2 • OH. B. Aus e-Chlor- 
a.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien bei der Oxydation mit Ozon (durch sekund&re Um- 
wandlung aus [p-Chlor-phenyl]-chloracetaldehyd entstanden) (Straits, A. 893, 330). Aus dem 
Acetat (s. u.) beim Koohen mit Wasser und Bariumcarbonat (St.). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 122 — 123°. Beginnt bei 110° zu sublimieren. 

Aoetoxymethyl - [4 - ohlor - phenyl] - keton, 4 - Chlor - <a - acetoxy - aoetophenon 
C 10 H 9 OjC1 = C ? H 4 C1 • CO • CH. • O • CO • CH S . B. Aus 4-Chlor-<o-brom-acetophenon und 
Natriumaoetat in siedendem Eisessig (Straus, A. 898, 331). — Bl&tter (aus Ligroin). F: 
66,6 — 66,6°. Kp^: 174 — 176°. — Liefert beim Koohen mit Wasser und Bariumcarbonat 
4-Chlor-benzoylcarbinol. 

Oxym ethyl - [3 - nitro - phenyl] -keton, 8 -Nitro - w oxy - aoetophenon, 3-Nitro- 
bensoyloarbinol, m-Nitro-phenaoylalkohol C 8 H 7 0 4 N = O f N • C fl H 4 • CO ■ CH t * OH (S. 93). 
Gibt mit wftBr. Kupferaoetat-LOvung in der KAlte 3 -N itro -benzoylf ormaldehyd, in der Siede- 
hitze m-Nitro-mandels&ure (Evans, Witzemann, Am. Soc. 83, 1773). 


Methyl - Ethyl - phenaoyl - sulfbniumhydroxyd Cn H 14 0 2 S = C.H 4 • CO • CH t * 
S(CH|)(CjHj)OH* 

a) Rechtsdrehende Form (S. 93). Pikrat Cu^OS-O'Ce^NOj),. F: 128 — 129°; 
Mo: +1248° (in Aoeton; o = 1,8); Rotationsdispersion: Taylor, Soc. 101, 1126. — Styphnat 
tya u OS • O • C 8 H(N0 8 ) 8 • OH. Gelbe Prismen (aus wasserhaltigem Aoeton). F: 119—120°; 
MS: +9,1° (in Aoeton; o = 0,9). Rotationsdispersion: T. — a-Brom-[d-campher]- 
^-vulfonat GaHMOS'O'OgS'CjoH^OBr. Nadeln. F: 180 — 181°; [ojf: 4*69,2° (in Wasser; 
o as* 0,9), 4*673° (in Alkohol; o = 0,8); Rotationsdispersion: Taylor, Soc. 101, 1124. 

b) Linksdrehende Form (S. 93). Pikrat C XL B. 1] fiS*O-0^H. % (SO % ) r F: 128 — 129°; 
MS: — 12,6° (in Aoeton; o *=» 2,7); Rotationsdispersion: T., Soc. 101, 1126. — Styphnat 
CyHjjOS • O • C^NOgJg* OH. Gelbe Prismen (aus wasserhaltigem Aoeton). F: 119—120°; 
[a]?: — 10,0° (in Aoeton; c = 1,1); Rotationsdispersion: T. — a-Brom-[d-oampher]- 
a-sulfonat (LHuOS-O'O.S'Cj^HxiOBr. Nadeln. F: 196°; MS: 4-46,9® (in Wasser; 
o 1,2), 4-56,9° (m Alkohol; o *» 0,4); Rotationsdispersion: T., Soc. 101, 1126. 


e>-[4-Chlor-2-nitro-phenylmeroaptol -aoetophenon , [4 • Chlor - 2 - nitro - phenyl] 
phenaoyi-aulfld CuH 10 OgNClS « CgHg-CO-CHg-S-CeHaCl-NOg. B. Aus 4-Chlor-2-nitro 
hwefelchlond und Aoetophenon bei 100° (Zincke, A. 416, 103). — Hellgelbe Nadeln 
(aus JSiseesig). F: 166°. Sohwer ldslich in Alkohol, leiohter l6slioh in Benzol und Eisessm. — 
ifert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd oder CrO s in heiBem Eisessig [4-Cnlor- 



640 


mi, 94 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2to-802 


[Syst. No. 748 


2- nitro-phenyll-phenacyl-sulfoxyd, mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eis- 
essig 4.^-Diohlor-2.2 / -diii tit)-dipfc i5yl(iiflunid. Bei der Reduktion mit 

Zinnchloriir und Chlorwasserstoff m Eisessig erh&lt man 6-Chlor- t ~ 

3- phenyl-benzo-parathiazin (b. nebenstehende Formel). Wild duroh Cl * * C 4 H 6 

warme verdiinnte Alkalilauge oder alkoh. Alkalilauge zersetzt. 

[4 - Chlor -2- nitro - phenyl] - phenacyl - sulfoxyd Ci *H jn 0 4 NClS = C e H 6 * CO * CH a * SO * 
CjH.Cl-NO.. B. Au b [4-Chlor-2-nitro-phenyl]‘plienacyl-BuIfid bei der Ozydation mit Wasser- 
stofrperoCTd' oder CrO s in heiQem Eisessig (ZiHCKX, A . 410, 106). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 144°. Leicht ldslich in Benzol und Eisessig, sehwer ldslich in Alkobol. — Gibt beim Er- 
w&rmen mit Jodwasserstoff in Eisessig das Ausg&ngsmaterial. Bei der Reduktion mit Zinn- 
chlonir in Eisessig erh&lt man 6-Chlor-3-phenyl-benzo-parathiazin. Einw. von Bromwaeser- 
s toff + Eisessig in der Hitze: Z. 


o> - Phenylsulfon - aoetophenon C^H^O.S = C fl H 6 - CO • CH«* SO t * Cell*. B. Aus 
to - Chlor - acetophenon (TadGER, B eok, J. pr. [2] 87, 296) oder a> - Chlor - a> - phenylsulfon- 
aoetophenon (S. 363) (T., Muller, Ar. 262, 45) und benzolsutf insaurem Natrium in siedendem 
Alkohol. — ■ Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. Leicht ldslich in Natronlauge. — Liefert mit 1 Mol 
Brom in Essigs&ure c«>-Brom-a» -phenyls ulfon-acetophenon (S. 363), mit 2 Mol Brom cj.w-Di- 
brom-w-phenylsulfon -acetophenon (Syst. No. 1289); bei der Einw. von Chlor entsteht auch bei 
Anwendung von 1 Mol Chlor nur co. w -Diehl or -phenylsulfon -acetophenon (Syst. No. 1289) 
(T., M., Ar. 262, 44). Reagiert nicht mit Methyl- oder Phenylmagnesiumbromid (T., B., 
J. pr. [2] 87, 308). — Liefert ein bei 170° schmelzendes Phenylhydrazon (T., B., J . pr. 
[2] 87, 296). 


w- [4- Chlor -phenylsulfon] -aoetophenon C^HuOjClS = C^-CO-CH.-SOj-CJE^Cl. 
B. Aus 6>-Chlor-acetophenon und dem Natriumsalz der 4-Chlor-benzol-8ulfin8&ure-(l) in 
siedendem Alkohol (Trogkb, Beck, J. pr. [2] 87, 296). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134,6° 
(T., B.). Sehwer ldslich in warmer Natronlauge (T., B.). — Liefert mit Chlorkalk in Eisessig 
je nach den Mengenverh&ltnissen o> -Chlor- tu-[4-chlor -phenylsulfon] -acetophenon (S. 363) 
oder <u.w-Dichlor-ct>-[4-chlor-phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 1289), mit Brom in Essig- 
s&ure <u-Brom-<o-[4-chlor-phenylsulfon]-acetophenon (S. 363) bezw. a>.a>-Dibrom-a>-[4-ohlor- 
phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 1289) (T., Muller, Ar. 262, 49). 


a>-[2-Nitro -4-methyl -phenylmeroap to] -aoetophenon, [2 -Nitro -4-m ethyl -phenyl] - 
phenaoyl-Bullld C^H ll O a NS = C,H 6 • CO • CH t • S • C*H 8 (NCU • CH S . B. Aus 2-Nitro-4-methyl- 
phenylschwefelchlond und Acetophenon in siedendem Chloroform (Ztncxe, A. 400, 126). 
— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 128°. Ziemlioh ldslich in Benzol und Eisessig, sehwer in 
Ather und Benzin. 


o> -p -Toly lsulfon - aoetophenon C^H^jS = C 6 H 5 *C0-CH 1 *S0 1 -C # H^*CH.. B. Aus 
co-Chlor-acetophenon und p-toluolsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol (Tr&ger, 
Beck, J. pr. [2] 87, 297). — -Nadeln (aus Alkohol). F: 110®. Ziemlioh ldslich in kalter Natron- 
lauge. — Liefert mit der ca. 1 Mol Chlor entsprechenden Menge Chlorkalk in Essigs&ure 
o) - Chlor - - p - tolylsulf on - acetophenon (S. 363), mit 1 Mol Brom in Essigs&ure a-Brom- 
w -p-tolylsulf on-aoetophenon (S. 363) (T., Muller, Ar. 262, 48). 

o>-a-Naphthylsulfon-aoetophenon C^H 14 O s S = C d H 6 *CO*CH 1 *SO 1 *C 10 H 7 . B. Aus 
to -Chlor-acetophenon und a-naphthalinsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol (Troger, 
Beck, J. pr. [2] 87, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. Ziemlich sehwer ldslich in warmer 
Natronlauge. — Liefert ein bei 191 — 192° schmelzendes Phenylhydrazon. 

co-[2 -Methoxy-pheny lsulfon] -aoetophenon CjjH^O.S = ^Hj’CO-CHj* SO.*C 4 H 4 * 
0*CH t . B. Aus w-Chlor-acetophenon und dem Natriumsalz der 1 -Methoxy-benzol-sulfm- 
s&ure-(2) in siedendem Alkohol (TRdGER, Beck, J. pr. [2] 87, 299). — Prismen (aus Alkohol). 
Fs 79°. Leicht ldslich in Natronlauge. — liefert ein bei 167,5° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon. 

1.8 - Bis - phenaoylmeroapto - benzol , m - Phenylen - bis - phenaoylsulfld , Dithio- 
resoroindiphenacylather C tl IL 8 0 8 S| = CfH 4 ( S * CH, * CO %C 4 H 5 ) t . B. Aus DitMoresorcin 
und Phenacvlbromid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Fnrzi, 0. 48 II, 648). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95°. Leioht ldslich in Chloroform und COL m&Big ldslioh in Ather, unldslich 
in Wasser und Petrol&ther. — Gibt bei der Ozydation mit 2 Mol Wasserstoffperoxyd in Essig- 
s&ure m-Phenylen-bis -phenacylsulf oxyd, mit uberschiisaigem Wasserstoffperoxyd in Essig- 
s&ure oder besser mit w&Br. Kaliumpermanganat-Ldsung in Chloroform m-Phenylen-bis- 
phenacylsulfon. Wird von siedender konzentnerter Kalilauge nur wenig angegriffen. Liefert 
oei der Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform bei 0° 4.6-Dibrom-ditmoresorcindiphenacyl- 
ither. Mit 90°/ 0 iger Salpeters&ure entsteht bei gewdhnlicher Temperatur 5-Nitro-dithio- 
resorcindiphenacyl&ther. — Gibt ein bei 167 — 168° schmelzendes Bis-[4-brom-phenyl- 
hydrazon]. 
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4.6 - Dibrom -1.8- bis - phenaoylmeroapto - bensol , 4.0-Dibrom-m-phenylen-bis- 
phenaoylsulfld, 4.6-Dibrom-dithioresoroindiphenaoyl&ther C^Hx-OjBrjBj C 6 H a Br a 
( S • CH.* CO • C 6 H 6 ) a . B. Am Dithioresorcindiphenacyl&ther und 2 Mol Brom in Chloroform 
bei 0° (Fnra, G. 48 II, 645, 651). — Schuppen (aus Essigester). F: 132°. Ldslich in siedender 
Essigs&ure, siedendem Benzol und kaltem Ace ton, umdslich in Alkohol und Ligroin. 

5-Nitro-1.8-bis-phenaoylmeroapto-benBol, 5 -Nitr o -m-phenylen -bis -phenacyl- 
sulfld, 6 - Nitro - dithioresoroindiphenaoylather C M H 17 0 4 NS a = O t N • C 8 H 8 ( S • CH, • CO ■ 
C 6 H 5 )j. B. Aub Dithioresorcindiphenacyl&ther und 90%ige r Salpeters&ure Dei gewdhnlicher 
Temperatur (Fnrzz, G. 48 II, 651). — Gelbe priamatische Tafeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 166—167°. Schwer ldslich in Essigester, fast unldslich in siedendem Alkohol, unldslich 
in Petrol&ther. 

1.8-BU-phenaoylsulfoxyd-benzol, m-Phenylen-bis-phenaoylsulfoxydC n Hj 8 0 4 S 2 = 
C 4 H 4 ( SO • CHj • CO • C 4 H 5 ) 8 . B. Durch Oxydation von Dithioresorcmdiphenacyl&ther mit 
2 Mol Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure (Fnra, G. 48 II, 652). — Prismen (aus siedendem 
Alkohol). F: 149°. Ldslich in Chloroform und warmem Essigester. — Liefert mit Bromwasser- 
stoff in Chloroform ein unbest&ndiges Tetrabromid, das in 4.6-Dibrom-dithioresorcindiphen- 
aoyl&ther iibergeht. 

1.3- Bis -phenaoylsulfon -benzol , m - Fhenylen - bis - phenaoylsulfon c m h w 0 6 s, = 
C 4 H 4 (SO, • CH, • CO • C 8 H 6 ) a . B. Durch Oxydation von Dithioresorcindiphenacyl&ther mit 
iiberochiissigem Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure oder besser mit KMn0 4 -Ldsung in Chloro- 
form (Fmzi, G. 4811, 653). — Priamatische Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. — Einw. von 
Methyljodid und Natrium&thylat-L6sung : F. 

1.4- Bis-phenaoylmeroapto-bensol, p -Fhenylen -bis -phenaoylsulfld, Dithiohydro- 
ohinondiphenaoylather C aa Hj 8 O a S a = C-H 4 ( S * CH a * CO * C 4 H 6 ) a . B. Aus Dithiohydrochinon 
und Phenacylbromid in waBng-methylalkoholischer Natronlauge (Frtfzi, G. 4611, 196). 
— • Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 146°. Ziemlich ldslich in siedendem Alkohol und siedender 
Essigs&ure, unldslich in Ather und Petrol&ther. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 p-Phe- 
nylen-bis-phenacylsulfon. Liefert mit 1 Tl. Brom in Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur 

2.5-Dibrom-dithiohydrochinondiphenacyl&ther, beim Ktihlen mit Eis - Kochsalz - Gemisch 
ein unbest&ndiges ^Tetrabromid, das in 2.5-Dibrom-dithiohydrochinondiphenacyl&ther liber - 
geht. Bei der Einw. von iiberschiissigem Brom in Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur 
erh&lt man ein Tetrabromderivat vom Schmelzpunkt 201° (s. bei 2.5-Dibrom-dithiohydro- 
chinondiphenacyl&ther). 

2.5 - Dibrom -L4- bis - phenaoylmeroapto - bensol , 2.5-Dibrom-p-phenylen-bis- 
phenaoyl - sulfid , 2.5 - Dibrom - dithiohydroohinondiphenaoylather C at H 14 O a S a Br a = 
CeHjBr^S • CH. • CO * C 6 H 6 ).. B. Aus gleichen Teilen Dithiohydrochinondiphenacyl&ther 
und Brom in Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur (Finzi, G. 46 II, 198). — Krystalle 
(aus Chloroform -f Petrol&ther). Erweicht bei 110°; F: 112°. — Liefert bei der Einw. von 
iiberschussigem Brom in Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur ein Dibromderivat 
(2.5-Dibrom-dithiohydrochinon-bis-[4-brom-phenacyl&ther]?) [gelbe Prismen; F: 
201° (Zers.); sehr wenig ldslich; wird von Silberoxyd oder konz. Kalilauge in der W&rme 
nicht angegriffen]. 


<o-[4-Athoxy-phenylsulfon]-aoetophenon CjjH 14 0 4 S = C e H 5 • CO • CH. * SO a • C 4 H 4 *0 • 
C|H S . B. Aus w-Chlor-acetophenon und p-phenetolsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol 
(TadoxB, Beck, J. pr. [2] 87, 299). — Priamatische Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Ziemlich 
achwer ldslich in warmer Natronlauge. 


1.4-Bis-phenaoylsulfon-bensol , p-Phenylen- bis -phenaoylsulfon C aa H 18 O.S a = 
C 4 H 4 (S0 8 •. CH a * CO • C 4 H 6 ) a . B. Am DitMohydrochinondiphenacyl&ther durch Oxydation 
mit JELahumpermanganat (Fana, G. 4611, 197). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 195°. 


Diphenaoylsulfld C 14 H 14 O a 8 = (C«H 5 * CO * CH a ) a S (8.94), B. Zur Bildung aus w-Brom- 
aoetophenon naoh Tate l, Matjeitz (B. 28, 3474) vgl. Fromm, Flasghex, A . 894, 310. 

T?., L , • J A J . li TXT l , S • T* • e T\* 1 1 1* J 


— Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure Diphenacylsulfoxyd, 
mit sohwach saurer KMn0 4 -Ldsung Diphenacylsulfon (F., F.). Gibt bei l&ngerer Einw. von 
Brom in eiskaltem Chloroform Bis-(a-brom-phenacyl]-sulfid (S. 363) (Fr., Schomxr, A. 399, 
354). Bei der Einw. von Jod in eiskaltem Chloroform erh&lt man Diphenacylsulfiddijodid 
(Fr., Soh.). Dinhenaoylsulfid reagiert nicht mit GRiGHARDschem Reagens (Fr., Sch.). — 
Liefert ein bei 126° schmelzendes Monophenylhydrazon und ein bei 146 — 147° schmelzen- 
des Bis-phenylhydrazon (F., F.). 


s&ure Diphenacylsulfoxyd, 
ibt bei l&ngerer Einw. von 


Diphenacylsulfoxyd C^I^OgS = (C 4 Hj • CO • CH a ) a SO. B. Aus Diphenaoylsulfid bei 
der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure (Fromm, Flaschrx, A . 894, 311). 
— Bl&ttchen. F: 98°. — F&rbt sioh an der Luft br&unlioh (F., F.). Wird durch siedenden 
Alkohol und kalte Alkalilauge sersetzt (Fr., Sch5mxr, A . 899, 355). — Liefert ein bei 186° 
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schmelzendes Phenylhydrazon (Fa., Sea.). — Diphenaoylsulf iddijodid C},H U ()|I,S 
=* (C,H, • CO ; CH, ),£&,. B. Am Diphenacylsulfid und Jod in eiskaltem Chloroform (Fa., 
Sgk., A. 399, 354). — Bote Nadeln. F: 121®. Wandelt sich bei l&ngerem Aufbewahren an 
der Luft in eine farblose Verbindung um. 

Diphenaoylsulfon CnH^C^S = (G fl H 6 CO CH 1 ) l SO,. B. Aus Diphenacylsulfid in 
Benzol nnd Kaliumparmanganat in schwach saurer LOeung unter Ktihlung (Fbomm, 
FlaschEN, A . 894, 312). — Prismen (aus Alkobol). F: 120°. Leioht lOslich m Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Ather. LOslioh in konz. Sehwefels&ure nnd Salpeter- 
gAure. — L&fit man Bromwasser auf Diphenacylaulfon im Tageslicht einwirken, so erhilt 
mnyi naoh einer Woche Bis-[a-brom-phenacyl]-sulfon (S. 363), nach 3 Monaten Bis-dibrom- 
methyl-sulfon(?) (Ergw. Bd. II, 8. 38) (Fa., Schomeb, A . 899, 358). Diphenaoylsulfon liefert 
bei der Einw. von Methyljodid in siedender NatriumAthylat-LOsung Bis-fa-benzoyl-&thyll- 
sulfon (F., F.). Gibt mit Benzylmeroaptan in Eisessig + Chlorwasserstoff Bis-|$./?-dibenzyl- 
meroapto -/?-phenyl -&t hyl ] -sulf on (F., F.). Liefert mit 1 Mol Phenvlhydrazin in siedendem 
Alkohol das Anhydrid eines Monophenylhydrazons (F: 187*), in siedendem Eisessig 
ein Monophenylhydrazon vom Schmelzpunkt 193°, mit 2 Mol Phenvlhydrazin in Eiseesig 
ein Bis -phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 148°, in w&Brig-alkoholisoher Natronlauge 
ein Bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 160°, in Alkohol ein Bis-phenvlhydrazon 
vom Schmelzpunkt 170° und das Monophenylhydrazon-anhydrid vom Schmelzpunkt 187° 
(F., F.). 

co-Phenylsulfon-aoetophenonoxim C^HtjC^NS = C e H« • C( :N • OH) * CH t * SO, * CfH,. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134° (Troger, Beck, J.pr. [2] 87, 295). 

<*>-[4-Chlor-phenylsulfon]-acetophenonoxim Cj-H^OgNClS = C e H« • C( : N • OH) • CH t * 
SO, C,H 4 Cl. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131—132* (Tr6ger, Beck, J. pr. [2] 87, 297). 

o) -a-N aphthylsulfon - ac etophen onoxim C 1? H u O,NS = C 6 H 5 • C( : N • OH) • CH, • SO, • 
CxoHy. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 173® (Troger, Beck, J.pr. [2] 87, 298). 

Dioxim des m-Phenylen-bis-phenacylsulflds C tt H i0 O i N t S 1 = CeHJSCHj-CON* 
OH)*C 6 H 6 ],. Nadeln (aus Essigester oder Alkohol). F: 116® (Finzi, 0. 48 H, 649). 


Dioxim des m - Phenylen - bis - phenaoylsulfons C^H^OeNoS, = C 6 H 4 [SO,*CH,- 
C( : N * OH) • C e IL],. Kxystalle (aus Alkohol). F: 203°; unlOsTich in Chloroform und Ather 
(Fnra, Q. 48 II, 654). — Beim Kochen mit Acetanhydiid entsteht m-Phenylen-bis-phenaoyl- 
sulfon. 

Dioxim des p-Phenylen-bis-phenacylsulfids C M H M O^N’ f S t = C 4 H 4 [ S • CH, • C( : N * 
OH) • C e H s ],. Nadeln (aus Alkohol). F: 174° (Fnrzi, O. 4611, 196). 

[4-Athoxy-phenylsulfbn] -aoetophenonoxim C 16 Hi 70 4 NS = C e H 6 -C(:N*OH)*CH t * 
SO,C,SLOC,H 5 . Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 150® (Tr5ger, Beck, J.pr. 
[2] 87, 300). 


Dioxim des Diphenaoylsulfbxy ds C ie H 14 0,N,S = [C 4 H 6 • C( : N • OH) • CH,],SO. F : 206® 
(Fromm, Schomsr, A. 899, 356). 

Diphenaoylsulibnmonoxim C^H^O^S = C 6 H. • CO • CH, • SO, • CH, • C( : N • OH) • C,H 4 . 
Existiert in zwei stereoisomeren Formen entsprechend den Formeln ' 

Cja 5 C CH, SO, CH, CO C,H, j C i H, CTCH, SO, CH, CO C 4 H i ^ 

N-OH und (Fromm, Flasohen, 

A. 894, 322; Fa., Sohomkr, A. 899, 363). 

a) Diphenaoylsulfonmonoxim vom Schmelzpunkt 144°, „syn-Diphenacyl- 
sulf onmonoxim <T Cx,H«0 4 NS = C,H, • CO • CH, • SO, • CH, • C( :N • OH) • C«H,. B. Beim 
Koohen Aquimolekularer Mengen Diphenacylaulfon, Hydroxyiaminhydrochlorid und Natrium - 
carbonat oder Natriumacetat in w&Br. LOsung (Fbomm, FlIsohek, A. 894, 322). — Nadeln. 
F: 144®. — Liefert bei der Acetylierung Dipnenacylsulfonmonoximacetat (s. u.). Gibt bei 
der Einw. von iibersohtissigem Hydroxylaminhydroclalorid und Soda das Anhydrid des 
,,amphi-Diphenaoylsutfondioxims“ (S. 543), beim Koohen mit Hydroxylamin und Caloium- 
carbonat das DiphenacylsulfondioxiM vom Schmelzpunkt 204° (S. 543). 

b) Diphenaoylsulfonmonoxim vom Sohmelzpunkt 173®, „anti-Diphenaovl- 
sulfonmonoxim d CufyO^NB = C,H 6 COCH,SO.CH,C(:N-OH)CA. B. Beim 
Koohen &quimolekularer Mengen Diphenaoylsulfon, Hydroxylaminhydroohlorid und Caloium- 
oarbonat m Alkohol (Fromm, Flaschen, A . 894, 322). — Nadeln mit 1 CJL'OH. F: 178®. 
— Liefert bei der Acetylierung Diphenacylsulfcmmonoximaoetat (s. u.). Gibt bei der Einw. 
von HyiroxyiamiBlsydroeMcirid und Natriumcarbonat oder Caloiumearbonat in Alkohol 
das Anhydrid des , ,amphi-Diphenacy]sulf ondioxims * * (S. 543). 

O - Acetyl - diphenaoylsulfonmonoxim, Diphenaoylsulfonmonoxlmaoetat 
C^H^C^NS « C^^'CO’CHj’SOj’CH^^OtC^HOiN'O’CO’CH,. B. Aus den beiden Diphen- 
aoylsulfonmonoximen bei der Acetylierung (Fromm, FlaschRR, A. 894, 322). Aus dem 
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Anhydrid dm ,,amphi-Diphenacylsuhondioxims“ (s; u.) beim Kochen mit Essigs&uieanhydrid 
(F., F., A . 394, 320). — Nadeln (aus Alkohol). P: 110°. Ldslich in Alkohol und Benzol. 

Diphenacylsulfondioxim CmHmOuN^S = C 8 H 8 • C{ : N • OH) • CH, • SO, • CH, • C( : N • OH) • 
C 8 H 8 . Existiert in zwei stereoisomeren Formen entsprechend den Formeln 

C 8 H 6 CCH a SO a *CH a CC 8 H 8 , C 8 H 8 CCH a SO a CH a CC 8 H 6 , . , , . , 

it il und ir jl und erner anhydrischen 

NOH HON HON NOH J 

Form (Fromm, Flasohen, A. 394, 320; Fr., Sohomer, A. 399, 363). 

a) Diphenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 204°, „syn«Diplienaoyl- 
eulfondioxim* 4 0 ^ 04^8 = CA QiN OHj CHj SO. CH^CC-.N-OHJ-CeH;. B. Aus 
Diphenaeylsulfon, uberschtissigem Hydroxylaminhydrochlorid und einem Tropfen Salzs&ure 
in siedenaem Alkohol (Fromm, Flasohen, A. 394, 320). Aus Diphenacylsulfonmonoxim 
vom Schmelzpunkt 144° beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Calciumcarbonat 
in LOsung (F., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (F., F.). Ldslich in Benzol und Eis- 
essig (F., F.). Unverandert ldslich in Alkalilauge (F., F.). — Geht bei mehrtagigem Auf- 
bewahren mit Phosphorpentachlorid in Ather in eine Yerbindung C 16 H 13 0 1 NjC 1 3 S (s. u.) iiber 
(Fr., Sohomer, A, 399, 365). Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid Diphenacyl- 
sulfondioximmonoacetat (b. u.) (F., F.). Gibt mit Benzoylchlorid und Natronlauge Diphen- 
acylsulfondioximdibenzoat (Syst. No. 929) (Fr., Soh., A. 399, 360). 

b) Diphenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 209°, „anti-Diphenacyl- 

sulfondioxim" - C e H 5 C(:N OH) CH. SO, CH. C(:N OH) C 6 H^. B. Aus 

Diphenaeylsulfon beim Erhitzen mit etwas mehr als 2 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 
1 Mol Calciumcarbonat in Alkohol unter Durchleiten von CO a (Fromm, Flasohen, A . 394, 
321 ; Fr., Sohomer, A. 399, 361). — Nadeln mit 2C.H 8 * OH (aus Alkohol). Schmilzt alkohol* 
frei bei 209° (Fr., Soh.). Unver&ndert ldslich in Alkalilauge (F., F.). — Liefert beim Erw&rmen 
mit PC1 8 in Ather Sulfondiessigs&uredianilid, bei mehrtagigem Aufbewahren mit PC1 6 in Ather 
eine Verbindung ChH^OjNjCIjS (F: 174°), die auch aus dem Dioxim vom Schmelzpunkt 
204° bei gleicher Behandlung entsteht. Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid erh&lt man 
Diphenacylsulfondioximdiacetat (s. u.), beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
Diphenacylsulfondioximdibenzoat (Syst. No. 929) (Fr., Sch.). 

c) Anhydrid des „amphi-Diphenacylsulfondioxims “ C w HT 4 0,N t S = 

C h • C • CH • SO • CH • C • C H 

6 8 jl ^ ^ 5 (?). B. Aus Diphenaeylsulfon, 2 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 


N- 


N'OH 



und 2 Mol oder mehr Soda oder Natriumacetat in siedendem Alkohol (Fromm, Flasohen, 
A. 394, 320). Aus Diphenacylsulfonmonoxim vom Schmelzpunkt 144° bei der Einw. von 
uberschiissig 
vom 
Soda < 

Benzol und Eisessig. Unver&ndert ldslich in Alkalilauge. — Geht beim Kochen mit* Essig- 
saureanhydrid in Diphenacylsulfonmonoximacetat (S. 542) iiber. 

O - Acetyl - diphenacylsulfondioxim , Diphenacylsulfondioximmonoacetat 
C 18 H 18 0 8 N«S = C e H 8 * C( : N • OH) • CH, • SO a • CH a * C(C 6 H«) : N ♦ O • CO • CH 3 . B. Aus Diphen- 
aoylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 204° beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid (Fromm, 
Flasohen, A . 894, 321). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Ldslich in Benzol. 

0.0 - Diacetyl - diphenacylsulfondioxim, Diphenacylsulfondioximdiacetat 
CgoHuO^NgS = C 8 H 8 • C( : N • O • CO • CH 8 ) • CH a • S0 8 • CH ? • C(CeH 8 ) : N • O • CO • CH ? . B. Aus Di- 
phenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 209° beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid 
(Fromm, Soh5mer, A. 399, 361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. 

a> - Phonylsulfon - aoetophenonsemioarbazon CjjH^OjNjS = C e H 6 *C(:NNH'CO- 
NH a )'CH a 'SO t *C 6 H 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 194,6° (Trooer, Beck, J. pr . [2] 87, 296). 

a>-p-Tolylsulfon- aoetophenonsemioarbazon C^H^O^S = C 6 H 8 *C(:N*NH*CO- 
NH a )-CH a -SO a -C 8 H 4 -CH 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 208,5® (Trooer, Beck, J.pr. [2] 87, 297). 

Bis^./Ldibenzylmeroapto-/?-phenyl-athyi]-Bulfon C 4 JEt 48 O t S 8 = [C a H 8 *C(S*CH a * 
CjH 8 ) a *CH a ] t SO a . B. Aus Diphenaeylsulfon und iiberschussigem Benzylmercaptan inEisessig- 
Cnlorwasserstoff (Fromm, Flasohen, A . 394, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. 


6. 2- Oocy-P-ooco-l-dthyl- benzol, 2-Oxy-phenylacetaldehyd C 8 H 8 O a = HO* 
C a H;-CH a -CH0. 

2-Methoxy-phenylacetaldehyd C 8 H 10 O 8 = CH 8 *0*C 6 H 4 *CH t *CH0. B. Aus 2-Meth- 
oxy-1 -allyl-benzol bei der Einw. von sohwachem Ozon in Essigester und Reduktion des 
Ozonids mit Zinkstaub und Eisessig (Claisen, A . 418, 83). Durch Kochen der beiden 2-Meth- 
oxy-styryloarbamids&uremethylester (S. 544) mit verd. Schwefels&ure unter Einleiten von 
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Wasserdampf (Wiseman, R. 37, 7, 12). — Angenehm rieohende Fliissigkeit. Kp™: 115° 
bis 117° (W.). Fliichtig mit Wasserd&mpf (W.). — Polymerisierfc sich aflmfthlich (W.). 

2 - Metboxy - styryloarbamids&uremethylester C n H ia O s N = CH a • O • C 4 H 4 • CH : CH • 
NH-CO a CH a . 

a) Hochschmelzende Form. B. Aus Methyl&thercumars&ureamid duroh Einw. von 
Natriumhypochiorit in w&firig-methylalkoholischer Natronlauge (Weermak, R . 37, 7). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 114 — 115°. Ziemlich ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer 
in Wasser. — Gibt mit verd. Schwefelsaure bei der Wasserdampfdestillation 2-Methoxy- 
phenylacetaldehyd. 

b) Niedrigscbmelzende Form. B. Aus Methyl&thercumarins&ureamid duroh 
Einw. von Natriumhypochiorit in wafirig-methylalkoholischer Natronlauge (Wrerman, 
R. 37, 11). — Stabchen. F: 39 — 40°. Siedet im Hochv&kuum bei 124 — 126°. Leicht ldslich 
in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. — Gibt bei der Wasserdampf- 
destillation mit verd. Schwefelsaure 2-Methoxy-phenyJacetaldehyd. 

2-Methoxy-phenylaoetaldoxim CgH^OjN = CH, • 0 • C.H 4 • CH a • CH : N • OH. B. Aus 
2-Methoxy-phenylacetaldehyd und Hydroxylamin in alkal. Losung (Weermak, R. 37, 8). 
— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 94 — 95°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
ziemlich ldslich in heifiem Wasser. 

2-Methoxy-phenylaoetaldehy dsemiearbazon C 10 H ia O a N a — CH a • O • C 8 H 4 • CH t • CH : 
N*NH*CO*NH a . B. Aus 2-Methoxy-phenylacetaldehyd und Semicarbazid in alkal. Ldsung 
(Weermak, R. 37, 9, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159 — 180°. Ziemlich ldslioh in Alkohol, 
fast unldslich in Wasser. 

6. 4-Oxy-l*-oxo-l-dthyl-benzol, 4-Oxy-phenylacetaldehyd C 8 H 8 O a = HO* 
C 6 H 4 CH a *CHO. 

4-Methoxy-phenylacetaldehyd C 9 H 10 O a = CH 3 *O C 6 H 4 CH a *CHO (8. 95). B. Zur 
Bildung aus p-Methoxy-styrol vgl. Mannich, Jacobsohn, B. 43, 195. Duroh Reduktion 
des aus 4-Methoxy-l-allyl-benzol und ca. 6%igem Ozon in Essigester entstehenden Ozonids 
in Ather mit Zinkstaub und Essigsaure (Harries, Adam, B. 40, 1032). Aus 4-Methoxy- 
1-allyl-benzol bei der Oxydation mit Ozon in Wasser + Benzol (M., J.). Aus 4-Methoxy- 
styrylcarbamids&uremethylester (s. u.) durch Einw. von verd. Schwefels&ure (Weermak, 
R. 37, 3). Aus dem Natriumsalz der /?-[4-Methoxy-phenyl]-glycidsaure bei der Einw. von 
Sauren (Rosenmttnd, Dornsaet, B. 62, 1740); das Oxim des 4-Methoxv-phenylaoetaldehyds 
erhfilt man, wenn man das Natriumsalz der /3-[4-Methoxy-phenyl]-glycids&ure mit iiber- 
schiissigem Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser erw&rmt (K., D.). — Heliotropartig rieohen- 
des 01. 78 — 79°; Kp # : 117,5 — 118° (H., A.). D*: 1,096 (H., A.). n«: 1,6307; n?; 

1,5359; np: 1,5490; ny: 1,5606 (H., A.). Schwer ldslich in Wasser (H., A.). Schwer flilohtig 
mit Wasserdampf (W.). — Reduziert FEHLiNOsche Ldsung in der W&rme (H., A.). Liefert 
ein bei 95° sohmelzendes Phenylhydrazon (H., A.). 

4 - Methoxy - styrylcarbamidsauremethylester C u H ia O a N = CH a * O • C 4 H 4 • CH : CH • 
NH-COj-CHg. B. Aus Methyl&ther-p-oumars&ureamid duroh Einw. von Natriumhypo- 
chiorit m wafirig-methylalkoholischer Natronlauge (Weermak, R. 37, 3). — Nadeln (aus 
verd. Methanol). F : 134— *135°. Ldslich in Alkohol und Ather. — Liefert bei der Wasserdampf- 
destillation mit wenig verd. Schwefels&ure 4-Methoxy-phenylacetaldehyd. 

4-Methoxy-phenylacetaldoxim CgHnOjN = CH 3 *0*C<H 4 -CH a *CH:N*OH (B 95). 
Verhalten bei der Belichtung mit der Quarz- Quecksilberlampe : Battdisch, Mayer, B. 46 , 1775. 

4-Methoxy-phenylacetaldehyd-semicarbaaon C^H^OjN, = CH, • O • C 6 H 4 • CH. • CH : 
N-NH-CO-NH, (8. 95). Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 173 — 174® (Weermak, 
R. 37, 4), 175 — 176° (Harries, Adam, B. 49, 1033). Schwer ldslioh in Ather (H*» A.). 

7. l l - Oxy -P-oxo-l-dthyl- benzol, Phenylglykolaldehyd, Mandelsdure- 
aldehyd C 8 H 8 0, = C 6 H 6 • CH(OH) • CHO. 

Diathylacetal CjjHj.Og = C 4 H 6 • CH(OH) • CH(0 • C t Hc) a . B. Duroh Reduktion von 
Phenylglyoxaldi&thylacetal mit Natrium und Alkohol bei 0° (Evans, Parkinson, Am. Soc . 
36, 1772). — Angenehm riechendes 01. Kp ta : 105 — *110° (unter teilweiser Zersetzung). — 
Gibt bei der Hydrolyse Benzoyloarbinol. 

8. 6- Oxy - 1 1 - oxo - 1.2 - dimethyl - benzol, 6- Oxy-2-methyl-benzaldehyd, 
6-Oxy-o-toluylaldehyd, P-m-HomemaUeylaldehyd C 8 H 8 O a = HO • CJE^CH.) • CHO 
(8. 97). B . Zur Bildung aus m-Kresol und Chloroform vgl. Anselmino, B. 60, 395. — 
F: 32° (A.). — Liefert em bei 172° sohmelzendes Phenylhydrazon (A.). 

6 - Oxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semioarbaaon , 6 - Oxy - o - toluylaldehy d * semi - 
carbaaon CgE^O*^ = HO C d H a (CH a ) CH:N NH CO*NH a (8. 97). F: 212— 214® (Zero.) 
(Anselmino, B. 60, 395). 
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9. 2- Oxy -l l - oxo - 1.3 -dimethyl - benzol , 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd* 
2-Oxy-m-toluylaldehyd 9 o-Homosalicylaldehyd C 8 H«0 2 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO 
(S. 98). Liefert bei der Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure und nachfolgenden 
Oxydation einen nachchromierbaren Triphenylmethanfarbstoff (Bayer & Co., D. R. P. 
228838; C . 19111, 51; Frdl. 10, 216). 

2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-Methoxy-m-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH 3 * 
O • C 8 H 3 (CH 3 ) • CHO. B. Aus 2-Oxy-m-toluylaldehyd und Dimethylsulfat in Natrium- 
methylat-Ldsung (Simonsen, $ oc. 113, 777). — Zahes 01. Kp 6 : ca. 120°. — • Liefert bei der 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,62) unter Eiskuhlung 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd 
und geringe Mengen 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzoesaure. — Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine rote Farbung. 

2-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim, 2-Methoxy-m-toluylaldoxim C 9 H u 0 2 N = CH 3 * 
O • C 6 H 3 (CH 3 ) • CH : N • OH. Nadeln (aus Methanol). F: 118° (Simonsen, Soc. 113, 777). 

2-Methoxy-8-methyl-benzaldehyd-semicarbazon, 2-Methoxy-m-toluylaldehyd - 
semicarbazon C 10 H 13 O 2 N 3 = CH 3 * 0 • C 6 H 3 (CH 3 ) • CH :N • NH * CO • NH 2 . Mikroskopische 
Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Simonsen, Soc. 113, 777). 

6-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Nitro-2-methoxy-m-toluylaldehyd 
C 9 H 9 0 4 N = CH 3 * O • C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 ) • CHO. B. Aus 2-Methoxy-m-toluylaldehyd und 
Salpeters&ure (D: 1,62) unter Eiskiihlung (Simonsen, Soc. 113, 778). — • Nadeln (aus Ather 
+ Petrolather). F: 61 — 62°. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln auBer in Petrol- 
ather. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzoe- 
saure. Liefert beim Kochen mit Aceton und wenig Kalilauge in Methanol Bis-[5-nitro-2-meth- 
oxy-3-methyl-styryl]-keton. 

6-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd-semioarbazon, 6-Nitro-2-methoxy- 
m-toluylaldehyd-semicarbazon C 10 H 12 O 4 N 4 = CH 3 - 0-C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )CH:N-NH-C0* 
NH 2 . Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 233° (Simonsen, Soc. 113, 778). 

10. 4 - Oxy - i 1 - oxo -1.3- dimethyl - benzol* 4-Oxy-3-methyl-benzaldehyd 9 
4-Oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 8 0 2 = H0-C 6 H 3 (CH 3 )*CH0 (S.98). Liefert bei der Kon- 
densation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure und nachfolgenden Oxydation einen nachchromier- 
baren Triphenylmethanfarbstoff (Bayer & Co., D. R. P. 228838; C. 1011 1, 61 ; Frdl. 10, 216). 

4- Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-m-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH 3 - 
0-C a H 3 (CH 3 )-CH0 (S. 98). Gibt mit Salpetersaure (D: 1,52) im K&ltegemisch 5-Nitro- 
4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Simonsen, Soc. 118, 780). 

5- Nitro-4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Nitro-4-methoxy-m-toluylaldehyd 
C 9 H 9 0 4 N = CH 3 0 C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )*CH0. B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd und 
Salpetersaure (D: 1,52) unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Simonsen, Soc. 113, 
780). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77°. Leicht lOslich in organischen Losungsmitteln. — 
Gibt bei der Oxydation mit acetonischer KMn0 4 -L6sung 5-Nitro-4-methoxy-3-methyl- 
benzoes&ure. Liefert in Methanol beim Kochen mit Aceton und wenig Kalilauge Bis- 
[5-nitro -4-methoxy-3 -methyl-styryl ] -keton . 

6- Nitro-4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd-semicarbazon, 6 - Nitro - 4 - methoxy- 
m-toluylaldehyd-semiearbazon C 10 H 12 O 4 N 4 = CH 3 • O • C a H 2 (N0 2 ) (CH 3 ) • CH : N • NH • CO • 
NH 2 . Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 236° (Simonsen, Soc. 113, 780). 

11. 6- Oxy - J 1 - oxo -1.3- dimethyl - benzol \ 6- Oxy-3-methyl-benzaldehyd ♦ 
G-Oxy-m-toluylaldehyd 9 p-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 0 2 = HOC fl H 3 (CH 3 )-CHO 
(S. 100). D? ,f : 1,0913; n^’*: 1,5392; n?*’: 1,547; njj’ f : 1,5684 (Y. AttwErs, A. 408, 241). — 
Gibt bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig x-Brom-6*oxy-3-methyl-benzaldehyd (Adams, 
Am. Soc . 41, 268). Liefert bei der Einw. von Bromessigs&ureathylester und alkoh. Natrium- 
athylat-Ltfsung auf dem Wasserbad den Athylester der 4-Methyl -2-formyl-phenoxyessigsaure ; 
reagiert analog mit a-Brom-propionsaureester (v. AtjwERS, A. 388, 365, 371 Anm.). XTber- 
ftihrung in einen nachchromierbaren Triphenylmethanfarbstoff durch Kondensation mit 
2-Oxy-3-methyl-benzoesaure: Bayer & Co., D. R. P. 228838; C. 10111, 61; Frdl. 10, 215. 

6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd , 0-Methoxy-m-toluylaldehyd C 9 H ip O. = CH 3 - 
O • C 4 H 3 (CH 3 ) • CHO (S. 100). B. Aus 6 - Oxy -3 -methyl -benzaldehyd und Dimethylsulfat in 
Natronlauge (v. Atjwers, A. 408, 241). — Kp lt : 130,2°. D?’*: 1,0988. n£ # : 1,5467; n?-*: 1,554; 
4 M : 1,5733. 

4 - Methyl • 2 - formyl * phenoxyessigsaure , 4-Methyl-2-aldehy do-phenoxy essig- 
saure C lo H 10 O 4 == HO^-C^'O-CgH^CH^-CHO. B. Der Athylester entsteht bei der 
Einw. von Bromessigs&ureathylester und alkoh. Natrium&thylat-L6sung auf 6-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd auf dem Wasserbad (v. Atxwers, A. 398, 365). — Nadeln (aus Wasser). F: 151°. 

BRILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 35 
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Leicht loslioh in Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Benzol, sehr wenig in Ligroin. 
— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodaldsung S-Methyl-sahcyls&ure-O-essigs&ure. 

4-Methyl-2-formyl-phenoxy essigsaure&thylester, 4 - Methyl -2 - aldehydo - phen- 
oxy essigsaure&thylester C 18 H 14 0 4 = C 8 H 6 • 0,C • OH, • 0 • C-H^CS.) • CHO. B. s. bei 4-Me- 
thyl-2-formyl-phenoxyessigs&ure. — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 54,5° (v. Auroras, A. 
808, 365). Leiobt ldelich in alien organisohen LOsungsmitteln. 

a-[4-Methyl-2-fbrmyl-phenoxy] ■propions&iire, a - [4- Methyl -2- aldehydo • phen- 
oxy] -propionsaure CuHj^ = HOjC’CBCjCH^'O'CaH^CH.J’CHO. B. Der Ester ent- 
steht bei der Einw. von a-Brom-propions&ureester and alkoh. Natrium&thylat-L&sung auf 
6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd auf aem Wasserbad (V. Auroras, A . 898, 371 Anm.). — Nadeln 
(aus Benzol oder Wasser). F: 111 — 112°. 

a - [4 - Methyl - 2 - formyl - phenoxy] - propions&uremethylester , a - [4 - Methyl- 
2-aldehydo-phenoxy] - propions&uremethylester C ia H l4 0 4 = CH t - 0 8 C- CHjCHj) • 0 • C e H s 
(CH 3 ) • CHO. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 57° (v. Auroras, A. 808, 871 Anm.). 

a - [4 - Methyl - 2 - formyl - phenoxy] * propions&ure&thylester , a - [4 - Methyl • 
2 - aldehydo - phenoxy - propions&ureathylester C 18 H )4 0 4 = C 8 H 6 • O t C • CH(CH S ) • O* 
C 6 H 8 (CH 3 )-CHO. 01. Kpa*: 206° (v. Axtwxes, A. 808, 371 Anm.). 

Oxim der a -[4 -Methyl -2 -formyl -phenoxy] -propionsaure C n H l8 0 4 N = HO g C ■ 
CH(CH 8 ) • O • C 4 H 8 (CH 8 ) • CH :N* OH. F: 168— 169° (v. Axrwiras, A. 808, 371 Anm.). — 
Liefert beim Koehen mit Essigs&uieanhydrid a-[4-Methyl-2-cyan-phenoxy]-propions&ure. 


0 - Oxy - 8 - methyl - benzalhydrazin , Hydrazon des 0 - Oxy-m-toluylaldehyds 
C 8 H 10 ON a = H0-C 8 H^(CH.)-CH:N*NH 1 . B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und etwas 
mehr als 1 Mol Hydrazinhydrat in veid. Alkohol (Adams, Am. Soc. 41, 268). — Pulver. 
F: 72 — 74°. 


x-Brom-0-oxy-8-methyl-benzaldehyd, x-Brom-0-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 0 1 Br 
= HO • CgH^BrfCB^) • CHO. B. Aus 6- Oxy -3 -methyl -benzaldehyd und 1 Mol Brom in Eis- 
essig (Adams, Am. Soc. 41, 268). — Gelbe KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 65°. — Liefert 
ein bei 140 — 141° schmelzendes Phenylhydrazon. 

5- Nitro-0-oxy-8-methyl-benzaldehyd , B-Nitro-0-oxy-m-toluylaldehyd CgH 7 0 4 N 
= H0-C e H 8 (N0 8 )(CH 8 )-CH0 (8. 101). B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd in Eisessig 
und Salpeters&ure (D: 1,395) unter Ktihlung (Bobsohe, B. 50, 1345). 

6- Nitro-8-oxy-8-methyl-benzaldoxim, 5 -N itr o -0 -oxy-m -toluy laldoxim C 8 H 8 0 4 N 8 
= HO • C e H 8 (NO|) (CH 8 ) • CH : N • OH. B. Aus 5-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzaldehyd beim 
Erw&rmen mit Hydroxylaminhydroehlorid und Sodaldsung (Bobsobx, B. 50, 1345). — 
Hellgelbe Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 214 — 216°. Ziemlicn schwer Itislich in siedendem 
Alkohol. — Gibt beim Koehen mit Essigs&ureanhydrid 6-Nitro-6-acetoxy-3-methyl-benzoe- 
s&urenitril 


12. 2- Oxy - 1 1 - oxo -1.4- dimethyl - benzol , 2- Oxy -4-methyl- benzaldehyd f 
2 - Oxy -p- toluy laldehyd , a-m- Homosalicylaldehyd C 8 H 8 0 8 = H0-C 8 H 8 (CH 8 )* 
CHO (8. 101). B. Zur Bildung aus m-Kresol und Chloroform vgl. Anselmino, B. 50, 395. 
— F: 60 — 61° (A.). — Gibt mit Salpeters&ure (D: 1,5) in Eisessig 3-Nitro-2-ory-4-methyl- 
benzaldehyd (Clayton, Soc. 97, 1405). — Liefert ein bei 161° schmelzendes Phenylhydrazon 


2 - Oxy - 4 - methyl -benzaldehyd - semioarbazon, 2 - Oxy -n - toluylaldehyd - semi- 
carbazon C 9 H u 0N. = HO *0^(063) *CH:N*NH • CO* NH t (a. 102). Erweioht bei 
245—246°; F: 268® (Zers.) (Anselmino, B. 50, 395). 

6-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd, 6 -Chlor-2 -oxy -p- toluylaldehyd CgH^OgCl 
*= HO • C^H 8 C1(CH 8 ) • CHO. B. Aus 8-Chlor-3-oxy -toluol und Chloroform in Natronlauge 
auf dem Wasserbad (v. Walthsb, DemmxlmeyEb, J. pr. [2] 02, 121). — Gelbliche Nadeln 
(aus Essigs&ure oder verd. Alkohol), Prismen (aus Petrol&ther). F; 68°. Leicht ldslioh in 
Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, Itislich in siedendem Wasser* 

6-Brom-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd, 5 -Brom-2 -oxy -p -toluylaldehvd C 8 B^O t Br « 
HO • C^ t Br(CH 8 ) • CHO. B. Aus 6-Brom-3-oxy-toluol und Chloroform in Natronlauge aui 
dem Wasserbad (v. Walthsb, Demmelmxysb, J. pr. [2] 92, 131). — Gelbliche Nadeln 
(aus Essigs&ure). F: 96°. Leicht Itislich in Benzol, Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
sohwer in verd. Alkohol. 


8-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd, 8-Nitro-2-oxy-p-toluylaldehyd C 8 H.0 4 N ®= 
HO* C f H^(NO t )(CH J • CHO. B. Aus 2-0xy-4-methyl-benzaldehyd und Salpeters&urefD: 1,5) 
in Eisess i g unterhsdb 20° bei naohfolgendem Erw&rmen auf 45® (Clayton, 8oe. 07, 1405). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 126 — 127°. — Gibt beim Ernitsen mit Natriumaoetat 
und Essigs&ureanhydrid auf 160 — 170° 8-Nitro-7 -methyl-cumarin. 
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5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd, 5-Nitro-2-oxy-p-toluylaldehyd C g H,O.N = 
HO • OeHJNOj) (CH*) • CHO. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dinitro-7-methyl-oumarin mit konz. 
Ammoniak (Clayton, Soc. 97, 1406). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144 — 145®. — 
Liefert ein bei 201 — 202° schmelzendes Phenylhydrazon. 

5-Nitro-2-oxy-4-n^thyl-benzaldoxim, 5-Nitro-2-oxy-p-toluylaldoxim CaHgO-N, = 
HO-C e H,(NO 1 )(CH t )*0H:N OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208° (Zen.) 
(Clayton, Soc. 97, 1406). 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1 . 2- Oxy-P-oxo-l-propyl-benzol , Athyl- [2-oxy -phenyl] -keton , a-Oxo- 
a - [2 -oxy- phenyl]* propan , o - Bropionyl - phenol , o- Oxy -propiophenon 
CVHjoOj as H0*C # H4*lX>'CBf,*CH 1 (S. 102). B. Burch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-chromon 
mit alkoh. Natrium&thylat-Lftsung (Petschex, Simonis, B. 46, 2017). — Kp*,: 150°. Leicht 
ldelich in Alkohol und Ather, sohwer in Wasser. L&slich in Kalilauge. — Die w&fir. Ldsung 
gibt mit Eisenohlorid eine intensive rotviolette F&rbung. 

Athyl-[6-brom-2-oxy-phenyl] -keton, 6 -Brom -2 -oxy -propiophenon CgHgO t Br a 
HO*C i H.Br-CO*CH 1 *CH I . B. Durch Behandeln von 5-Brom-2.3-dimethyl-chromon mit 
47oiger Natronlauge (Simonts, B. 50, 784). — Prismen (aus Wasser). F : 82°. Ltelioh in warmem 
Wasser und in organischen LOsungsmitteln. LOslioh in Alkalien und SodalOsung. — Die 
w&Br. Lftsung wild durch Eisenchlorid schwach violett gef&rbt. 

2. 4- Oiuy-l l -oQco- 1-propyl-benzol, Athyl- [4-oxy -phenyl] -keton* a-Oxo- 
a- f£- oxy -phenyl] -propan 9 p - Bropionyl- phenol , p- Oxy -propiophenon 
CgHjoOg = HO * C 6 H 4 * CO * CH t * CH t . 

Athyl- [4-methoxy-phenyl] -keton, p-Propionyl-anisol, p-Methoxy- propiophenon 
Ci 0 H 11 O 1 = CH.* O • CgHg • CO • CH, • CH, (S. 103). B. Durch Uberleiten der D&mpfe von 
Anias&ure und Propions&ure liber Fe,0, bei 470—480° (Mailhe, Bl. [4] 15, 326). — Nadeln. 
F: 29° (M.), 25 — 26® (v. AuwNbs, A. 408, 248). K Pll : 143— 144°(v. An.). D] M : 1,0798 (v. An.). 
n£*: 1,6421; 1,648; nj> M : 1,6648; n“’ f : 1,6800 (v. An.). 

[a - Brom - athyl] - [3 - brom - 4 - methoxy - phenyl] - keton, 3.a-Dibrom-4-methoxy- 
propiophenon 0^33^0^^ = CH s -0*C*H a Br-CO-CHBr-CH, (S. 104). 

S. 104 , Z. 26 v. u. statt „2-anilino“ lies „a-atUlino“. 


3. 1*- Oxy-P-oxo-l-propyl- benzol , [a-Oxy-dthylJ-phenyl-keton, ft- Oxy - 
a - oxo - a -phenyl -p rop an, a- Oxy -propiophenon. Methyl- benzoyl-car binol 
C f H 10 O, = C € H« • CO • CH(OH) • CH,. B. Man erw&rmt hochschmelzendes oder niedrig- 
schmelzendes a*Methyl-a / -phenyl-&th^englykol vorsichtig mit Salpeters&ure (D: 1,36) und 
kiihlt bei Beginn der Reaktion mit Wasser (Zinokx, Zahn, B. 48, 866; v. Auwxbs, B. 50, 
1180). Durch Kochen von a - Acetoxy - propiophenon mit Wasser und Bariumcarbonat 
(v. Auwxbs, B. 50, 1180). — Gelbes 01. Kp: 260—262°; Kp^: 126—126® (v. An.). D”*: 
1,1086; D?’ # : 1,1044 (v. An.). nS*: 1,6310; n?**: 1,636; ng* 8 : 1,6487 (v. An.). — Kondensiert 
sich mit o-Phenvlendiamin zu 2-Methyl-3-phenyl-chinoxalin (SyBt. No. 3488) (v. An.). — 
Das p-Nitro -phenylhydrazon schmilzt bei 179 — 180° (v. An.). 

[g-Athoxy-&thyl]-phenyl-keton , a- Athoxy -propiophenon C«H 14 Ot = C f H 6 * CO* 
CH(0C*)CH t . B. Das p-Nitro -phenylhydrazon (F: 97—98®) erhalt man beim 
Aufbewahren molekularer Mengen von a-Brom-propiophenon und salzsaurem p-Nitro - 
phenyihydrazin in Alkohol bei 40® (v. Anwxns, B. 50, 1178). 

Jfa-Aoetoxy-&thyl]-phenyl -keton, a -Acetoxy -propiophenon C u H ll O g =*C 4 H«*CO* 
CH(0*C0*CH|)‘CH 8 (a 105). B. Durch Kochen von a-Brom-propiophenon mit 2 Mol 
Kaliumacetat m absol. Alkohol (v. Auwxbs, B. 50, 1179). — Kp 17 : 143 — 147°. Df**: 1,1120. 
«f f : 1,5112; n$'i 1,515; n£\* 1,5273. 

Semioarbason des [a - Oxy • kthyl] • phenyl - ketons, Semicarbason des a-Oxy- 
propiophenons « CA* C( :N • NH • CO • NH g ) • CH(OH) • CH g . Nadeln (aus 

Alkohol). F: 188—189® (v. Anwtes, B. 50, 1181), 184—186® (Zers.) (Zinckx, Zahn, B. 48, 
855). 


Bis - [a - bensoyl - fcthyl] - sulfbn C ia H 1 .0 4 S = C-H^CO-CHtCH^SO^CHfCHgVCO* 
CJa: 5 . B. Durch Koohen von Diphenaoyisulfon mit Methyljodid und Natrium&thyiat in 
Alkohol (Fboxm, Flasgkxx, A. 894, 313). — Nadeln (aus Alkohol). Fs 178° (Fb., Fl.). 
— Zerf&llt beim Koohen mit verd. Natronlauge in Benzoes&ure und Di&thylsulfon (Fb., 
SaaOiOBB, A. 899, 356). 


35 * 
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4. P- Oxy -I 1 - oxo- 1-propyl- benzol , [p - Oxy -dthy If -phenyl- keton , y-Oscy- 
a - oxo - a -phenyl -propan, (3 - Oxy -propiophenon, p - Benzoyl - dthylalkohoU 
Phenacylcarbinol CjI^qOi = CjHj ■ CO • CH j • CHj* OH. 

[/?-Methoxy-athyl] -phenyl-keton, /?-Methoxy-propiophenon C 10 H ia O a = C 6 H 4 -CO* 
CH a * CH a * 0 • CH.. B. Aus dem Dimethylacetal des Vinyl-phenyl-ketons durch Erhitzen mit 
methylalkoholischer Salzsaure (Straits, Berkow, A. 401, 144). — Fliissigkeit. Kp ie : 125° 
bis 126°. D‘ # : 1,020. 

[P - Athoxy - athyl] - phenyl - keton, /?-Athoxy-propiophenon CnH 14 O a = C # H* • CO • 
CH a • CH a • O • C a H 6 (8. 105). B . Durch Einw. von Kaliumjodid auf a./hDibrom-propiopnenon 
in siedendem A^kohol (Kohler, Am. 42, 385; Reynolds, Am. 44, 321). — Liefert mit Athyl- 
magnesiumbromid y-Oxy-a-athoxy-y-phenyl-pentan, mit Phenylmagnesiumbromid a-Oxy- 
y-&thoxy-a.a-diphenyl-propan (R.). 

S. 105 , Z. 6 v. u. statt „4-[brom -phenyl]" lies „ - [4-brom -phenyl] “. 

5. 2-Oxy-l*-oxo-l-propyl-benzol 9 Methyl- [2-oxy -benzyl] -keton , fi-Oxo- 
a- [2-oxy -phenyl] -propan, o-Acetonyl-phenol f 2- Oxy-pheny lace ton C,H 10 O| = 
HO-CgH^-CHt-COCHa. 

Methyl-[5-nitro-2-oxy-benzyl]-keton, 6-Nitro-2-oxy-phenylaoeton CjHjO-N = 
HO • C 4 H 3 (NO a ) • CH a • CO • CH 3 (S. 106). B. {Aus Natrium-nitromalondialdehyd .... (Hals, 
Robertson, Am. Soc. 8?, 686); Hale, B. 46, 1600). — Liefert beim Kochen mit Zinkohlorid 
in Eisessig 5-Nitro-2-methyl-cumaron. 

6. 4- Oxy-l f -oxo- 1-propyl- benzol, Methyl- [4-oxy -benzyl] -keton f p-Oxo- 
q- [ 4-oxy -phenyl]-propan 9 p-Acetonyl-phenol 9 4-Oxy-phenylaceton C a H 10 O a = 
HO • C 6 H 4 • CH a * CO • uH 3 . 

Methyl - [4 - methoxy - benzyl] - keton. Methyl - anisyl - keton, p-Acetonyl-anisol, 
4 - Methoxy - phenylaceton (,Anisylaceton“) Ci 0 H ia O a = CH 3 -0-C a H 4 *CHj;C0*CH 3 
(8. 106). B. {Aus a-Anetholglykol .... 22 H, 93); Totenbau, G. r. 160, 1183). Duroh Er- 
vearmen von ^-Anetholglykol (Hptw. Bd. VI, 8. 1123) mit 20%iger Schwefels&ure auf 80 — 90° 
(Paolini, G. 421, 40). — Kp 16 : 142° (T.). 

Methyl - [4 - methoxy - benzyl] - ketoxim, Methyl - anisyl - ketoxim, [4 - Methoxy 
phenyl] -acetoxim C 10 H^O a N = CHj-O-CeH^CHj-CON’OHlyCH, (8. 107). B. Aus 
4-Methoxy-phenylaceton, H^^oxylammhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
(Mannic^ Jacobsohn, B. 48, 191). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
Eisessig p- T4-Methoxy -phenyl ] -isopropylamin. 

7. P-Oxy-P-oxo-l-propyl-benzol , Methyl- [a-oxy -benzyl] -keton 9 a-Oxy- 
p - oxo - a -phenyl - propan , Pheny l - acetyl - carbinol 9 a- Oxy-a-phenyl-aceton 
C 9 H 10 O a = C tt H 5 • CH(OH) • CO • CH S (8. 108). B. Durch Oberleiten der D&mpfe von Mandel- 
saure imd Essigsaure iiber Fe a O s bis 470 — 480° (Matlhr, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 206 — 207°. 
— Gibt beim uberleiten iiber Kupfer bei 350° Methylphenyldiketon. 

Methyl - [a - oxy - benzyl] - ketoxim, a-Oxy-a-pheny 1-aoetoxim C«H„O a N = C a H a • 
CH(OH)-C( :N*OH) CHo. B. In geringerer Menge neben [a - Amino-At hyl ] -phenyl -carbinol 
bei der Reduktion von Methyl-benzoyl-ketoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Rabe, B 46, 2167). — Nadeln (aus Wasser). F: 112°. 

8. Herivat von P-Oxy-l 1 (oder l*)-oxo- 1-propyl- benzol, fp-Oxy-dthyl]- 
phenyl-keton Oder Oxymethyl-benzyl-keton 9 a'- Oxy-a-phenyl-aceton C.H 10 O. 
= C e H 6 • CO • CH a * CH a • OH Oder C fl H 6 CH a CO CH a -OH. 

[ma-Dichlor-/?-methoxy-athyl] -phenyl-keton oder Methoxymethyl - [a.a -diohlor • 
benzyl] -keton C, 0 H l0 O a a 1 = C a H 6 • CO • CCl a * CH*- 0 * CH a oder a%Ca l COCH 1 OCH 3 . 
B. Aus dem Methylather des Phenyl acetyl enylcarbinols und HOCl (Jozitsch, Orslexn, 
3K. 42, 1081). — Kp 18 : 162—164°. DJ: 1,3022; D*: 1,2846. n D : 1,6611. 


9. I 1 - Oxy -P -oxo- j -propyl- benzol 9 a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-propan 9 B-t 
P-phenyl-propionaldehydt P-Oxy-hydrozimtaldehyd C*H 10 O a = C 4 H 3 CH(0I1)* 

§ - Oxy - B - [2 - nitro - phenyl] - propionaldehyd, 2-Nitro-^-oxy-hydrozimtaldehyd 
(„o-Nitro-phenylmilch84urealdehyd“) CgH a 0 4 N = O^-C^'CHtOHl-CHj-CHO. 

Yerbindung mit Acetaldehyd =* CgH^N+C^O (8. 108). liefert 

beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigs&ure Chinolin (Heller, B. 48, 1916). 

P - Oxy -0- [8.6 - dichlor -2 - nitro - phenyl] - propionaldehyd, 8.6 -Diohlor-2 -nitro - 
P - oxy - hydrozimtaldehyd („3.6-Dichlor-2-nitro phenylmilchs&urealdehyd") 
C t H 7 0 4 NCl a = O t N*C a H a Cl l , CH(OH) , CH a *CHO. B. Aus 3.6-Diohlor-2-nitro-bem^ldehyd 
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und Aoetaldehyd in Gegenwart von Alkali (HOchster Farbw., D. R. P. 281052; 0 . 10151, 
73; Frdl. 12, 253). — Krystalle mit 1 Mol Aoetaldehyd (aus Ligroin). F: 106 — 108°. — Gibt 
mit Permanganat und Sodaldsung 4.7-Dichlor-isatin. 

10. a- [!• Oxy -phenyl] -propionaldehyd , a-Oxo-P-[4-oxy -phenyl] -propan, 
p-Oxy-hydratropaaldehyd C 9 H 10 O a = HO C e H 4 *CH(CH 8 )*CHO. 

Methylather C 10 H ls O t . 

Oxoform, a-Oxo-/?-[4-methoxy-phenyl]-propan, p-Methoxy-hydratropa- 
aldehyd CjqHj.O, = CH 8 • 0 • C fl H 4 • CH(CH 3 ) • CHO (8. 110). Gibt mit Acetanhydrid das 
Diacetat des p-Methoxy-hydratropaaldehyds (s. u.) (TutenEau, C. r. 150, 1182). 

Enolform, a-Oxy-/J-[4-methoxy-phenvl]-a-propylen C^Hj^ = CH 8 *OC 6 H 4 * 

C{CHj);CH*OH (8.110). B. {Durch aufeinanaer folgende Einw (Tiffeneau, Dau- 

fresnE, C. r. 144, 926; 145, 629); T., C.r. 160, 1181). Durch Erhitzen von a-Acetoxy- 
8- [4-methoxy-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 465) mit Barytwasser (T., C. r. 160, 
1183). — F: 79°. 

Diaoetat des p-Methoxy-hydratropaaldehyds Cj 4 H 18 0 5 = CH 3 * O • C fl H 4 • CH(CH 8 ) • 
CH(*0*C0’CH 8 ) t . B. Aus p-Methoxy-hydratropaaldehyd und Essigsaureanhydrid (Tif- 
FENEAU, C . r. 160, 1182). — F: 47°. Kp: 294°. 

11. 2-Oxy-3 1 -oxo-l-methyl-3-dthyl-benzol , Methyl- [2-oxy -3 -methyl- 
phenylj-keton , 6-Acetyl-o-kresol , 2-Oxy -3-methyl-acetophenon C 9 H 10 O 8 = 
HO • C 4 H 3 (CH 3 ) * CO • CH 3 . B. Durch Erhitzen von 2.4-Dioxo-8-methyl-chroman-carbon- 
s&ure - ( 3 ) - me t hylester (Syst. No. 2620) mit Kalilauge auf 180° (Anschutz, Scholl, A. 870, 
342). — Kp, 0 , 6 : 106 — 107°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 122°. 

Methyl-[2-oxy-3-methyl-phenyl] -ketazin , 2 - Oxy - 3 - methyl - aoetophenon - azin 
CjgH^O^, = HO • C a H 3 (CH 3 ) • C(CH a ) : N • N : C(CH a ) • C 4 H 3 (CH 3 ) • OH. B. Durch Kochen von 

2 - Oxy- 3 -methyl -aoetophenon mit Hydrazinhydrat und Eiseseig in Alkohol (Anschutz, 
Scholl, A. 870, 343). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 237°. Schwer ldslich in 
Alkohol. 

Methyl-[2-oxy-8-methyl-phenyl] -keton-semicarbazon, 2 - Oxy -3- methyl -aceto- 
phenon-semioarbazon C 10 H 13 O|N 3 = HO • C 6 H 3 (CH 8 ) • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 8 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 228° (Anschutz, Scholl, A. 870, 343). 

2-Oxy-l-methyl-3-chloraoetyl -benzol, Chlormethyl - [2 - oxy -3 - methyl - ph enyl] - 
keton, 6-Chloracetyl-o-kresol, co*Chlor-2-oxy-3-methyl-aoetophenon C 9 H„0 2 C1 = HO • 
C.H 3 (CH 8 ) • CO • CH a Cl . B. Neben 6>-Chlor-4-oxy-3-methyl -aoetophenon beim Erhitzen von 
Chlore8BigB&ure-o-tolvlester mit Aluminiumchlorid auf 140° (v. Auwers, B. 40, 813). — 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 67°. Leicht lOslich in organischen LosungBmitteln auBer Petrol- 
ftther. Leicht lOslich in verd. Alkalien mit gelber, spater roter Farbe. 1st mit iiberhitztem 
Wasserdampf flUchtig. — Liefert beim Kochen mit krystallinem Natriumacetat in Alkohol 
7 -Methyl -cumaranon-( 3) . 

12. 4-Oxy-3 1 -oxo-l-methyl-3-dthyl-benzol , Methyl - [6 - oxy -3- methyl- 
phenyl/- keton, 2-Acetyt-p-kresol , 6- Oxy -3-methy l- aoetophenon C 9 H 10 O 2 = 
HO*C 4 H 8 (CH 8 )*CO‘CH 8 (8. 111). B. Durch Erhitzen von 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman- 
carbons&ure-(3)-methylester (SyBt. No. 2620) mit Kalilauge auf 200° (Anschutz, Scholl, 

A. 870, 347). (Aus Methyl -p-tolyl-&ther (Auwers, A. 304, 166); Hill, Gran, 

Am. 8oc. 87, 1843). — Nadeln (aus Alkohol). F: 50° (An., Sch.; v. Auwers, A. 408, 247; 
H., G.). Kp: 237—247° (H., G.). D“: 1,0797 (v. Au.). n£: 1,5343; n£: 1,541; ng: 1,5614 
(v. Au.). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 4-Oxy-l -methyl - 

3- &thyl-benzol (H., G.). 

Methyl- [6 -methoxy-3-methy 1-phenyl] -keton, 6-Methoxy-8-methyl-aoetophenon 
C 10 H lt O # = CH, • O • C,H,(CH.) • CO • CH,. B. Aus 6-Oxy -3-methyl -aoetophenon und Dimethyl- 
sullftt (v. Attwsbs, A. 408, 248). — Kp 7(0 : 264°; Kpu? 132® (Att., B. 46, 988); Kp^: 136® 
bis 137® (v. Att., A. 408, 248). D) M ‘: 1,0694 (v. Att., A. 408, 248). ig': 1,6323; n' 0 M : 1,638; 
up'': 1,6634; n£*: 1,6680 (V. Att., A. 408, 248). 

Methyl-[8-oxy-8-methyl-phenyl] -ketoxim, 6 - Oxy - 8 - methyl - aoetophenonoxim 
C t H 11 O t N«HO-C f H t (CH f )®C(:N-OH)-CH r Nadeln (aus Alkohol). F: 145® (Anschutz, 
Scholl, A. 870, 348). 

Methyl- [8-oxy-8-methyl-phenyl] -ketazin, 6 - Oxy - 3 - methyl - aoetophenon - azin 
CiiHjpOgN, « HO'C t H,(CH # )*0(CHg):N’N:C(CH3)*C 4 H3(CHJ*OH. B. Durch Erhitzen 
von 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit Hydrazinhydrat und Eisessig in Alkohol (AnschOtz, 
Scholl, A. 870, 340). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 223°. 
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Methyl-[8-oxy-8-methyl-ph©nyl]-ketoa-semioarba»on, 6 - Oxy -8- methyl - aceto- 
phenon-semioarbazon CjJEfwOjN, = HO-C e H 8 (OT,)-C5(CH,):N-NH*CO-NH | . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 212° (Anschutz, Scholl, A. 879, 348), 221—225° (Auwxbs, B. 46, 988). 

Methyl - [8 - mothoxy - 8 - methyl - phenyl] - keton - semioarbazon , 8 - Methoxy- 
8-methyl-acetophenon-semioarbaaon CuHuOfN, 8=5 CEL • 0 * C,H,(CH,) • C(CH,) : N • NH 
CO-NH-. B. Aus 0-Methoxy-3-methyl-aoetopnenon und Semicarbazid oder aus 6-Oyv- 
3-methyi acetophenon-semicarDazon und Dimethylsulfat (Auwxbs, B. 46, 988). — Nadeln 
(aus Idethanol). F: 199°. 


a>-Chlor-8-aoetoxy-8-methyl-acetophenon, Aoetat des 2-Chloraoetyl-p-kresols, 
CuHtjOjCl = CH, • COO C e H 8 (CH B ) • CO • CH|C1 (8. 112) . Lie fert beim Kochen mit Benzol 
ftafinmcarbonat 5-Methyl-2-acetyl-cumaranon-(3) (Axr^ w 


und 


(Auwxbs, B. 48, 2197). 


13. 8- Oxy-3 l -oxo-l-methyl-8-dthyl-benzol , Methyl - [A - oxy - 8 - methyl- 
phenyl] -keton , 4-Acety l-o-kresol , A- Oxy-3-methyl-acetophenon C,H 10 O, = 
HO-C a Er,(CH,)-CO-CH,. 

8-Oxy -l-methyl-8-ohloracetyl-benzol, Chlormethyl - [4 - oxy -8 - methyl • phenyl] - 
keton, 4-Chloracetyl-o-kresol , a>-Chlor-4-oxy-3-methyl-aoetophenon C^ELOjCl = 
HO • C Jt^CH,) • CO • CHjCl. B. Neben a>-Chlor-2-oxy-3-methyl-acetophenon beim Erhitzen 
von Chloressigs&ure -o - tolylester mit Aluminiumchlorid auf 140° (v. Auwxbs, B. 49, 813). 
— Nadeln (aus Wasseroder Benzol). F:144 — 145°. Sehr leicht ldslich in Methanol und Alkohol, 
lOslich in heifiem Benzol, schwer ldslich in Wasser. Die LOsungen in Alkalien f&rben sioh 
langsam dunkel. 


14. 3 - Oxy -4 1 - oxo - 1 - methyl-4- dthyl - benzol. Methyl- [2-oxy -4-methyl- 
phenyl] -keton, 6-Acetyl-m-kresol, 2-Oxy-4-methyl-acetophenon C,H 10 O, = 
HO • C a H 3 (CH ? ) • CO • CH, (8. 112). B. Durch Erhitzen von 2.4-Dk>xo-7 -methyl-chroman - 
carbonsaure -( 3) -methylee ter (Syst. No. 2620) mit Kalilauge auf 200° (AnschUtz, Scholl, 
A. 870, 344). — Kp,: 105 — 106°. — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 105® (A, Soh.). 


Methyl- [2 -oxy- 4-methyl- phenyl] -ketazin , 2 - Oxy - 4 - methyl - acetophenon - asin 
C 18 H t0 O t N t = HO • C e H,(CH 8 ) • C(CH,) :N*N: C(CH,) • C a H B (CH s ) • OH. B. Durch Erhitzen 
von 2-Oxy-4-methyl-aoetophenon mit Hydrazinhydrat in eisessig-haltigem Alkohol (AnschOtz, 
Scholl, A. 870, 346). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 219°. 


Methyl- [2-oxy-4-methyl -phenyl] -keton-semicarbazon , 2-Oxy -4 -methyl -aoeto- 
phenon-semioarbaz on C 10 H 18 O J N 8 == HO • CJ3. 9 (CHJ • C(OH,) : N • NH • CO • NH a . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 214® (Anschutz, Scholl, A. 870, 346). 


Chlormethyl-[2-oxy-4-methyl-phenyl] -keton, 8-Chloraoetyl-m-kresol, co-Chlor- 
2 -oxy -4- methyl- acetophenon C,H!,0,C1 = HO-C a H.(CH,)-CO-CH,Cl (8. 113). Gibt 
beim Kochen mit Natrium&t hy lat-LOsung in einer Leuchtgas-Atmosph&re die Verbindung 

<®*-OA<5o>C:C<5l^^>0 (Syst. No. 2702) (Farm, PrAiMWDom, B. 44, 120). 

15. 4 % -Oxy-4 x -oxo-l-methyl-4-dthyl-benxol , Oxy methyl -p - tolyl - keton, 
to- Oxy- 4- rnethy l- acetophenon, p - Toluyl - carbinol, p-Methyl-phenacyl- 
alkohol C^igO. =» CH,* C.H,- CO • CH,* OH (8. 113). F; 90° (BOxsXkxn, Hansxn, Bxrtbam, 
R. 86, 311). EinfluB auf die elektrische Leitf&higkeit von Bors&ure in w&Br. Alkohol: Box., 
H., Bx., R. 86, 312. 

Athoxymethyl-p-tolyl -keton, «- Athoxy-4-methyl-aoetophenon, Athyl-[4-methyl- 
phenaoyl] -ather C^H^O, = CHj*C f H 4 -CO-CH t -0-C.H l . B. Aus Athoxyaoetylehlorid 
und p-Tolyl-zinkbromid (Bl&isx, Pioabd, O. r. 162, 269; A. eh. [8] 26, 270). — Flhssigkeit. 
Kp,,,: 135®. — Das p-Nitro-phenylhydrazon sohmilzt bei 80® (B., P., O. r. 162, 269). 


Fhenoxymethyl - p - tolyl - keton , a)-Phenoxy -4 -methyl -acetophenon, Fhenyl- 

'8. 113). B. Aus 

her LOsung 


[4-methyl-phenaoyl] -hther ^ CyH^ O, ==* CH, • C,H 4 - CO • CH, • O ’ V|0| 


Chlormethyl-p-tolyl-keton und Kahumphenolat m siedender, w&Brig 

(Kunckxll, 0. 1918 II, 153). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—75®. Leicht lOslioh in Alkohm, 
Ather und Benzol. — Die alkoh. LOsung gibt beim Erw&rmen mit Bromwasser ein Monobrom 
derivat C„H 18 0,Br (Nadeln; F: 1(8—107®). 

to - [4 - Ohlor - phenoxy] 
phenaoyll -&ther CuH^OjCl 

keto n und der Kaliumverbinc _____ 

Usung (Kungxxll, O. 1018 II, 153). — Krystilpulver (aus Alkohol)! F:^123— 424®. 

ethyl-phen* 
p-tcuyl-keton 
1918 II, 153). — 


4 -methyl -acetophenon, [4 -Chlor- phenyl] - [4-methyl- 
-&ther 0^,0, d « CH* • • CO • CH, • O • B. Aus Chlormeth}d-| 4ofyl- 

der Kaliumverbindung des p- Chlor -phenols m siedender, w&Brig - al koholisc her 
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Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 123 — 124°. — Die alkoh. Ldsung liefert bei der Reduktion 
mit Zinnchloriir und rauchender Salzs&ure 3-p-Tolyl-benzo-paroxazin (Syst. No. 4199), beim 
Kochen mit Zinn und konz. Salzs&ure 3-p-Tolyl-3.4-dihydro-benzo-paroxazin (Syst. No. 


ft>-[4-Nitro-phenoxy] -4-methvl-acetophenon, [4-Nitr o-phenyl] - [4-methyl-phen- 
aeyl]-&ther C^Hx^N = CH a *C fl EL*C0*CH 1 *0*CeH4*N0 1 . B. Aus Chlormethyl-p-tolyl- 
keton und der Kaliumverbindung des p-Nitro -phenols in siedender, w&ftrig-alkoholischer 
ltaung (Ktxnckell, C. 1013 II, 163). — Gelbe Blattchen (aus Chloroform -f Alkohol). 
F; 165-— 166°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 167 — 168°. 


o> - o - Kresoxy - 4 - methyl - aeetophenon , o - Tolyl - [4 - methyl - phenaeyl] - ather 
CiJBEx-Ot = CH 8 , C^4*CO*CH 1 ' 0 *0^4*011,. B. Durch Erw&rmen von Chlormethyl- 
p-tolyl-keton mit aer Kaliumverbindung dee o-Kresols in Petrol&ther auf 80° (Kttookell, 
C. 1018 H, 163). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. 


(o - m - Kresoxy - 4 - methyl - aeetophenon , m - Tolyl - [4 - methyl - phenaeyl] - ather 
CjjHuOj * CH t • CjHj * CO • CH t • O • C 6 H 4 • CH a . B. Durch Erwarmen von Chlormethyl-p-tolyl- 
keton mit der Kaliumverbindung des m-Kresols in Petrol&ther auf 80° (Kttnckell, 
C. 1013 II, 153). — Bl&ttohen. F: 72°. Leicht ltalich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

6) - p - Kresoxy - 4 - methyl - aeetophenon , p - Tolyl - [4 - methyl - phenaeyl] - ather 
Ci^^Og = CH,'CJBt4*C0'CH f ’0'C4H4*CH 8 . B. Durch Erw&rmen von Chlormethyl- 
p-tolyl-keton mit der Kaliumverbindung des p-Kresols in Petrol&ther auf 80° (Kttnckell, 
C '. 1013 II, 153 ). — Nadeln. F: 101 — 102°. leicht Italic h in Alkohol und Chloroform. 

ft)-a-Naphthoxy *4-methyl-aeetophenon , a-N aphthyl-[4-znethyl-phenacyl] -ather 
C lt H 16 Oj *= CH,* C4H4 • CO • CH* • 0 • CxqK,. B. Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und der Kalium- 
verbindung dee a-Naphthols in siedender, wafirig-alkoholischer Ltaung (Kttnckell, G. 
1013 II, 163). — Fast farbloee KryBtalle. F: 99 — 101°. Leicht ltalich in Alkohol. — Gibt 
mit Brom in Eisessig ein Monobromderivat Cx^^OjBr (Nadeln; F: 148 — 160°). 

ft>-d-N aphthoxy-4-methyl-aoetophen on , 6-N aphthyl- [4-methyl-phenacyl] -ather 
CpH lt O t = CH a • C4H4 • CO • CHj • O * CxqH 7 . B. Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und der 
Kaliumverbindung des 0-Naphthols m siedender, w&Brig-alkoholischer Ltaung (Kttnckell, 
C, 1918 n, 153). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82--83 0 . 

o)-Athoxy-4-methyl-acetophenon-oxim CjxHj.OgN = CH 8 * C 6 H 4 • C( : N • OH) * CH a • O * 
CjH 6 . Schuppen (aus Petrol&ther). F: 57° (Blaise, Ricard, C. r. 162, 269; A. ch . [8] 25, 
271). Leicht ltalich in Alkohol, Ather und Benzol. 

ft)-Athoxy-4-methyl-aoetpphenon-semicarbazon C 12 H 17 0 2 N 3 = CH 3 C a H 4 C(:N*NK* 
C0-NH t )-CH 1 *0*C t H5. Krystalle. Ltalich in Alkohol, sehr wenig ltalich in anderen orga- 
nischen Ltaungsmitteln (Blaise, Picard, A . ch. [8] 26, 270). 

Phenyl- [4-methyl-phenaoyl]-sulfld C^H^OS = CH S • C fl H 4 • CO • CH 2 • S • C a H 5 . B. 
Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und der Natriumverbindung des Thiophenols bei gewohnlicher 
Temperatur, zum ScwuB bei 80° in Petrol&ther-Itaung (Kttnckell, C. 1013 II, 153). — 
Krystalle. F: 64°. ltalich in Alkohol. 


16. 6-Oxy - J 1 - 0050 - 1.2.3 - trimethyl - benzol , 6 - Oxy - 2.3 - dimethyl - benz- 
aldehyd C t H lf O s = HO-C.H 1 (CH a ) a *CHO. B. Durch Kochen von 3.4-Dimethyl-phenol 
mit Chloroform und Natromauge, neben 6-Oxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd (Claytok, Soc. 
07, 1404). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 72°. — Gibt in Eisessig-Losung mit Salpeters&ure 
(D: 1,4) bei Zimmertemperatur 5-Nitro-6-oxy-2.3-dimethyl-benzaldehya. Beim Erhitzen 
mit Atzkali + Atznatron auf 180° erh&lt man 6-Oxy-2.3-dimethyl-benzoes&ure. 

6 -Nitro-6-oxy-2.8-dimethyl-benzaldehyd C t H*0 4 N = HO • C e H(N0 2 )(CH 3 ) 2 • CHO. 
B. Durch von 6-0^-2.3-dimethyl-benzaldehyd in Eisessig mit Salpeters&ure 

(D: 1,4) bei Zimmertemperatur (CJlaytoh, 800 . 07, 1405). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 86~~87 9 . — Gibt mit EssigB&ureanhydrid und Natriumaoetat bei 160 — 170° 8-Nitro- 
5.6-dimethyl-oumarin. 

17. &-Oocy-&- oqoo- 1.2.3 -trimethyl -benzol. 4 -Oxy -2.6- dimethyl -benz- 

aldehyd «■ HO'GJ^CH^’CHO (8. 113). B. Durch Kochen von 3.5-Dimethyl- 

phenol mit Chloroform und NatroKiliuge, neben 6-Ory-2.4-dimethyl-benzaldehyd (v. Attwers,* 
BorsgzDB, B. 48, 1713). — Prismen (aus Alkohol). F: 190°. 1st nioht fluohtig mit Wasser- 
dampf. 

4 - Methoxy - 2.6 - dimethyl - benxaldehyd C 1 ^H ll O f = CH s *OC i H f (CH a ) 1 CHO 
(8.114). B. Durch Methylieren von 4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd (v. Attwers. Borsoke, 
B. 48, 1714). — Nadeln (aus Petrol&ther). F; 45— 47®. 
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18. C - Oxf 9 - l l - oxo - 7.2.4 - trimethyl - benzol , C - Oxy - 2.4 - dimethyl - benz- 
aldehyd C 9 H 10 O 2 — HO-CgH^CHoJ^CHO. B. Neben 4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 3 . 5 -Dimethyl -phenol, wasserfreier 
Blausaure, Aluminiumchlorid Mnd Benzol (v. AttwErs, SatjrwEin, B. 55, 2379; LindEmann, 

A. 431, 276) oder beim Kochen von 3.5-Dimethyl-phenol mit Chloroform und Natronlauge 
(v. Au., BorschE, B. 48, 1713). — Angenehm riechende Nadeln (aus stark verdiinntem 
Methanol). F: 48 — 49° (v. Air., B.). Leicht ldslich in alien organischen Losungsmitteln. 
L6st sich in Alkalien mit gelber Farbe (v. Atr., B.). 1st fliichtig mit Wasserdampf (v. Atr., 

B. ). — Gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung (v. Atr., B.). 

19. 5 - Oxy - 4 1 - oxo - 1.2.4 - trimethyl - benzol , 6- Oxy - 3.4 - dimethyl - benz - 
aldehyd C 9 H ip 0 2 = HO-C c H s (GH,) t -GHO (S. 114). B. Neben 6-Oxy-2.3-dimethyl- 
benzaldehyd beim Kochen von 3.4 - Dimethyl - phenol mit Chloroform und Natronlauge 
(Clayton, Soc. 07, 1404). — Tafeln (aus Petrolather). F: 71°. — Liefert beim Nitrieren 
5-Nitro-6-oxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd. 

6-Nitro-8-oxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd C 9 BL0 4 N = HO • CgH(N0 2 )(CH 3 )2- CHO. 
B. Aus 6-Oxy -3.4-dimethyl -benzaldehyd in Eisessig -L6sung und Salpeters&ure (D: 1,4) 
unterhalb 20° (Clayton, Soc. 07, 1405). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147°. — Gibt mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat bei 160 — 170° 8-Nitro-6.7-dimethyl-cumarin. 

2.5-Dinitro-8-oxy-3.4-dimetliyl-benzaldehyd C 9 H 8 0 6 N 2 = HO • C a (N0 2 ) 2 (CH 3 ) 2 * CHO. 
B. Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf 3.6.8-Trinitro-6.7-dimethyl-cumarin (Clayton, 
Soc. 07, 1407). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. 


4. Oxy-oxo-Verbi ndungen C 10 H 12 O 2 . 


1. 4-Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol , Propyl- [4-oxy -phenyl] -keton, a-Oxo- 
a-[4-oxy -phenyl] -butan, p-Butyryl-phenol , p-Oxy-butyrophenon C 10 H 12 O 2 = 

hoc 6 h 4 coch^ch 2 ch 3 . 

Propyl- [4-methoxy-phenyl] -keton, p-Butyryl-anisol, p-Methoxy-butyrophenon 
CiiHj-Oj = CH 3 *0*CaIL*C0*CH 2 CH a -CH a . B. Durch Leiten der D&mpfe von Anissaure 
und Buttersaure iiber Fe a O a bei 470— 480° (MailhE, Bl. [4] 15, 326). — Kp: 275°. 


2. I 3 - Oxy -P-oxo- 1-butyl-benzol, [p-Oxy-propyl] -phenyl- keton, y-Oxy- 
a - oxo -a- phenyl - butan , p - Oxy - butyrophenon , p - Benzoyl - isopropyl- 
alkohol. Methyl -phenacy l -carbinol C 10 H 12 O 2 = C fl H 5 *COCH 2 *CH(OH)CH a . B . 
Aus Acetophenon und Acetaldehyd in waBrig-methylaJkoholischer Kalilauge (Statxdinger, 
Kon, A. 384, 124). — Ol. Kp, 2 : 150 — 152°. — Liefert bei der Destination im Vakuum in 
Gegenwart von Zinkchlorid - At hyliden -acetophenon. 

3. l l - Oxy -P-oxo- 1-butyl-benzol , Athy l- [a -oxy -benzyl] -keton, a-Oxy- 
p-oxo-a-phenyl-butan , Phenyl -propionyl- carbinol C^HiaGa = C 6 H 6 *CH(OH)* 
CO • CH a • CH a . B. Durch Leiten der Dampfe von Mandelsaure und Propionsaure iiber Fe 2 0 3 
bei 470—480° (Mailhe, Bl [4] 15, 326). — Kp: 215°. — Liefert beim Oberleiten iiber Kupfer 
bei 350° Athyl-phenyl-glyoxal. 


4. 2-Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol, Methyl- [P-(2-oxy-phenyl)-dthyl] -keton, 
y-Oxo-a-{2-oxi/-phenyl]- butan. 2-Oxy-benzylaceton bezw. 2- Oxy-2-methyl- 
chroman C^H^O, = HO • C fl H 4 • CH a • CH a • CO • CH a bezw. neben- ptr 

stehende Formel fa. 116). Gibt bei der Destination unter ge- *^CH 2 

wohnlichem Druck in Gegenwart von Zinkchlorid 2 -Methyl- | 
chroman und andere Produkte (Borsche, GEYER, B. 47, 1156, 1160). - 

5. 3-Oxy -P-oxo- 1-butyl-benzol, Methyl- fp-(3-oxy-phenyl)-dthylI -keton, 
y-Oxo-a-[3-oxy -phenyl] -butan, 3-Oxy-benzylaceton C a0 H ia O a = HO<3aH 4 *CH a * 
CH a *CO*CH a . 


0 ^C(OH)CH a 


a./?-Dibrom-y-oxo-a-[8-brom-8-methoxy-phenyl] -butan , 8 • Brom -8- methoxy - 
benzalacetondibromid C u H n 0 2 Br 3 = CH 3 • 0 • C fl H a Br • CHBr • CHBr • CO • CH a . B. Aus 
3-Methoxy-benzalaceton und Brom in Ather -f Eisessig (Batter, Vogel, J. pr . [2] 88, 333). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 112°. Leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig. 

— Liefert beim Kochen mit Pyridin Methyl- [6.a (oder 6./?)-dibrom-3-methoxy-styryl]-keton. 

6. 4- Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol, Methyl- [p- (1-oxy-p heny l )-dthy l]- keton, 
y-Oxo-a-]4-oxy -phenyl] -butan, 4- Oxy-benzylaceton Cj 0 H 12 O t = HO-CaH^CH,* 
CH 2 *CO*CH 3 . 


4-Methoxy-benzylaceton, Anisy lace ton C u H 14 O a = CH 8 OC a H 4 CH 2 CH 2 COCH a 
[S. 117). B. Durch elektrolytische Reduktion von 4-Methoxy-benzalaceton in einem mit 
Kaliumacetat versetzten Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser (Law, Soc. 101, 1031). 
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Beim Erw&rmen von Dihydroyangonin (Syst. No. 2533) mit waBrig-alkoholischer Kalilauge 
(Bobs oi£e, Gerhardt, B. 47, 2914). — Kp 760 : 277° (L.). 

4 - Methoxy - benzylaoeton - semicarbazon C 12 H, 7 0 2 N 3 = 0H S • O • C 6 H 4 • CH 2 • CH 2 • 
C(CH 3 ):N*NH*CO*NH 2 . Nadeln. F: 173° (Borsche, Gerhardt, B. 47, 2915). 


7. J 1 - Oxy - l 3 - oxo -1- butyl-benzol. Methyl- [ft-oxy-ft-phenyl-dthyl] -keton, 
a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-butan , [a -Oxy -benzyl] -aceton C 10 Hi 2 O 2 = C 6 H 6 *CH(OH)* 
CH 2 COCH 8 . 

a-Oxy-y-oxo-a-[3.0'-dichlor-2-nitro-phenyl]-butan, [3.6 - Diohlor -2-nitro -a- oxy- 
benzyl] -aceton C 10 H 9 0 4 NC1 2 == O a N*C c H 2 Cl 2 CH(OH) CH 2 -CO CH 3 . B. Aus 3.6-Dichlor- 
2-nitro-benzaldehyd und Aceton in Gegenwart von Alkali (Hochster Farbw., D. R. P. 281052; 
G. 1015 I, 73; Frdl. 12, 253). — Blattchen. F: 153°. — Wird in Wasser durch Oxydations- 
mittel, z. B. Permanganat, leicht in 4.7-Dichlor-isatin ubergefiihrt. 

a-Oxy-y-oxo-a-[4.5-dichlor-2-nitro-phenyl]-butan, [4.5 -Dichlor -2-nitro -a-oxy- 
benzyl] -aceton C 10 H 9 O 4 NCl 2 = 0 2 N*C 6 H a Cl a 'CH(0H)CH 2 *C0*CH 3 . B. und Darst. Man 
riihrt eine LOsung von 10 Tin. 4.5-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd in 180 Tin. Aceton 1 Stdc. 
lang bei 5° mit einer Losung von 3 Tin. Natriumsulfit in 120 Tin. Wasser (Hochster Farbw., 
D. K. P. 254467; G. 1913 1, 199; Frdl. 11, 289). — ■ F: 116°. — Gibt mit Permanganat in Soda- 
Idsung 5.6-Dichlor-isatin (Hochster Farbw., D. R. P. 281052; C . 1015 I, 73; Frdl. 12, 254). 
Gibt mit Sodalosung bei 30 — 40° 5.6.5'.6'-Tetrachlor-indigo (H. F., D. R. P. 254467). 


8. l*-Oxy-l z -oxo-l-butyl-benzol, Oxy methyl- ft -phendthyl-keton, 6-Oxy- 
y-oxo-a-phenyl-butan , a.' - Oxy - a - benzyl- aceton C 10 H 12 O 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 *CO- 

ch 2 - oh. 


Athoxymethyl-£-phenathyl -keton, a'-Athoxy-a-benzyl-aceto n C 12 H J6 0 2 = C fi H ft * 
CH^CHa-CO-CHo-O-C^Hg. B. Durch Koch en von y-Athoxy-a-benzyl-acetessigsaureathyl- 
ester mit alkoh. Kalilauge (SommElEt, G. r. 154, 708; Bl. [4] 29, 563). — Kp 13 : 143 — 147°; 
Kp t0 : 157°; Kp 24 : 159—161°. W 9 : 1,017. 

Athoxymethyl -ft- phenathyl - keton - semicarbazon , a'-Athoxy-a-benzyl-aceton- 
semicarbazon C 13 H^ 9 0 2 N 3 = C e H 6 • CH 2 • CH a • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH a • O • C 2 H 5 . Nadeln 
(aus Benzol -f Petrol&ther). F; 104 — 105,5° (SommelEt, C. r. 154, 708; Bl. [4] 29, 564). 


9. Methyl- fa-oxy-a-methyl-benzylj -keton , ft-Oxy-y-oxo-ft-phenyl-hutan , 
a-Oxy-a-methyl-a-phenyl-aceton, Methyl-phenyl-acetyl-carbinol c ]0 h 12 o 2 ~ 
C 6 H 5 • C(CH 3 ) ( OH) • CO • CH 3 . B. Beim Kochen des zugehorigen Methylphenylhydrazons, d as 
aus Diacetvl-met hylphenylhydrazon und Phenylmagnesiumjodid in Ather entsteht, mit Wasser 
und Benzaldehyd (Diels, Johlin, B. 44, 408). — Fliissigkeit. Kp 8 : 122 — 123°. D 17 : 1,0801. 

10. Isopropyl- [4-oxy -phenyl] -keton , a- Oxo -ft -methyl-a-[4:-oxy -phenyl] - 
propan, p-Isobutyryl-phenol, p-Oxy-isobutyrophenon C 10 H 12 O 2 = HO'C 6 H 4 *CO* 
CH(CH 3 ) a . 

Isopropyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , p - Isobutyryl - anisol , p-Methoxy-iso- 
butyrophenon CnH 14 0 2 — CH S * 0-C 6 H 4 C0 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Anisol und Isobutyryl- 
chlorid in Petrolather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (v. AtjwErs, A. 408, 250). — 
Kp 14 : 149—150°. Dl M ; 1,0498. n£‘: 1,5333; n]?’ fi : 1,539; n^: 1,5549; n"’ c : 1,5693. 

11. [a- Oxy -isopropyl] -phenyl-keton, ft - Oxy -a- oxo -ft- methyl -a- phenyl- 
propan, a-Oxy-isobutyrophenon, IHmethyl-benzoyl-carbinol CioHjgO^^CeHs- 
COC(CH 3 ) 2 OH. B . Durch ] kochen von [a-Brom-isopropyl]-phenyl-keton mit Barium- 
carbonat und Wasser (Faworski, Mandryka, 5K. 44, 1389; J.pr. [2] 88, 692). — Kp 9 : 
116 — 118°. DJ: 1,0928; DJJ: 1,0775. Molekular-Refraktion : F., M. — Gibt bei langerem Auf- 
bewahren eine Verbindung C 2 „H 22 0 3 (s. unten). 

Verbindung C 20 H 2 2 O 3 . B. Bei langerem Aufbewahren von Dimethyl-benzoyl-carbinol 
im zugeschmolzenen Rohr (Faworski, Mandryka, jK. 44, 1390; J. pr. [2] 88, 692). — 
Krystalle (aus Ather). F: 185 — 186°. 


12. a-Oxy-y-oxo-ft-methyl-a-phenyl-propan , ft- Oxy-a-methyl-hydrozimt- 
aldehyd, ft^Oxy-a-methyl-ft-phenyl-propionaldehyd C 10 H 12 O 2 — C 6 H 5 CH(OH)* 
CH(CH a ) * CHO. 


- Oxy -a- methyl •ft- [2- nitro- 
)CH(CH 3 )CHO. B. Durch 


a-Oxy-y-oxo-0-methyl-a-[2«nitro-phenyl] -propan, 
phenyl] -propionaldehyd CjoHit0 4 N = 0 2 N*C 9 H 4 *CH(0xi; v^iv. «#. i/uu;u 

Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Propionaldehyd in Natriumbisulf it- Ldsung bei 
gewdhnlicher Temperatur oder in Barytwasser bei 0° (Heller, B. 48, 1917). — 01. Wurde 
nicht rein erhalten. Destilliert bei 4 mm Druck nicht unzersetzt. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigs&ure 3-Methyl-chinolin. 
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13. 3- Oxy-2 1 -oxo-l-methyl-2-propyl-benzol , Athyl -[6- oxy -2- methyl- 
phenyl] -keton, a-Ooco-a- [6-oxy -2-methyl-phenyl] -propan, 2-Tropionyl- 
m-kresol, 6-Oocy-2-methyl-propiophenon CioH 1? 0 9 = HO • C e H 8 (CH 8 ) • CO • CH 9 • CH S . 
B. Duroh Kochen von 2.3.5-Trimeth$-chromon mit verd. Natronlauge (Simonis, Lekmatstr, 
B. 47, 695; S., B. 50, 782). — Prismen (aus Ather). F: 28,5°. Ltefich in heifiem Wasser. 
— Gibt bei Behandlung mit konz. Kalilauge 6-Oxy-2-methyl-benzoes&ure. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine schwache, best&ndige Violettf&rbung. 

14. 4-Oxy-3 l -oaco-l-methyl-3-propyl-benzol , Athyl- [6-oxy -3- methyl - 
phenyl] - keton , a- Oxo-a- [6-oxy -3-methyl-phenyl] -propan , 2 - Propionyl - 
p-kresol, 6-Oxy -3-methyl-propiophenon C 10 H, a O a = HO • C 6 H 8 (CH a ) • CO • CH a • CH 8 
(8. 120). B. Neben 6 -Methoxy-3 -met hyl-propiophenon beim Bebandeln von Metkyl-p-tolyl- 
ather mit Propionylchlorid in Gegenwart von Aiumiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bezw. 
Petrol&ther (v. Atjwers, B. 47, 3318; Hill, Graf, Am. Soc . 87, 1844). Durch Behandeln 
von Propions&ure-p-tolylester mit Aluminiumohlorid (v. Ait.). — F: 2° (H., G.). Kpu: 123° 
bis 124°; Kpw,*: 129—130° (v. Air., B. 47, 3319); Kp 4 «: 153° (H., G.). Dg: 1,0841 (v. A u., 

A. 408, 249). n£ 8 : 1,5421; ng* 8 : 1,549; nk M : 1,5676; n"\- 1,5869 (v. Air., A. 408, 249). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 4-Methyl-2-propyl-phenol 
(H., G.). Gibt beim Behandeln mit Amylnitrit und Salzs&ure ein 01, das beim Aufbewahren 
in 2-Oxy-2.5-dimethyl-cumaranon-(3) (Syst. No. 2510) ubergeht (v. Air., B. 47, 3325). 

Athyl- [6-methoxy-8-methyl-phenyl] -keton, 8-Methoxy-8-methyl-propiophenon 
C u H, 4 O a = CH 8 • O • C.H 8 (CH 8 ) • CO • CH a • CH 8 ( 8 . 120 ) . B. Duroh Schfitteln von 6-Oxy-3-methyl- 
propiophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. Aowers, B. 47, 3318). S. auch 
lm vorangehenden Artikel. — Kp 1e _ 17 : 144,8 — 146,4°; Kp 10 : 133,5 — 136® (v. Atr., A. 408, 
249). DJf*°: 1,0486; DJ 4 **: 1,0497; D?* 9 : 1,0514 (v. An., A. 408, 249). ng* 9 : 1,533; ng* 8 : 1,532 
(v. An., A. 408, 249). — Gibt beim Behandeln mit Amylnitrit und konz. Salzs&ure a-Oxo- 
0-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan (v. Air., B. 47, 3319). 

Athyl-[8-athoxy-3-methyl -phenyl] -keton , 8 - Athoxy - 8 - methyl - propiophenon 
C^H^O. = CjH 5 • 0 • C 8 H 8 (CH 8 ) • CO • CH a • CH S . B. Durch Schiitteln von 6-Oxy-3-methyl- 
propiophenon mit Di&thylsulfat und Natronlauge (v. Attwers, B. 61, 1123). — Prismen (aus 
verd. Methanol). F: 50 — 51°. — Gibt mit Amylnitrit und Salzs&ure a-Oxo-^-oximino-a-[6-ath- 
oxy-3-methyl-phenyl]-propan. 

[a-Chlor-athyl]-[8-oxy-8-methyl-phenyl] -keton, a-Chlor-8-oxy-8-methyl-propio- 
phenon C^JEnOjCl = HO • C 8 H.(CH 8 ) • CO • CHC1 • CH S . B. Aus Methyl-p-tolyl-&ther unda-Brom- 
propionylbromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Attwers, 

B. 45, 990; vgl. v. Air., B. 47, 3307). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). 
F: 84—85,5° (Air., B. 45, 991). Leioht lOslich in heiBem Alkohol und Benzol, loslich in Ligroin, 
sehr wenig lOslich in Petrol&ther (Air.). — Wird beim L&sen in Alkalien ver&ndert (Air.)* 
Gibt beim Koohen mit Alkohol und Natriumaoetat 2.5-Dimethyl-oumaranon-(3) (Syst. No. 
2385) (Air.). Gibt beim Schiitteln mit Dimethylsulfat in Natronlauge 3-Methoxy-2.5-dimethyl- 
oumaron und a-Oxy-6-methoxy-3-methyl-propiophenon (v. AitwErs, Muller, B. 60, 1162). 
Idefert mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin in Alkohol bei 40° das p-Nitro-phenylhydrazon 
des 6-Oxy-a-&thoxy-3-methyl-propiophenons (v. Au., B. 60, 1179). 

[a -Brom-&thyl]- [8 -methoxy-3 -methyl -phenyl] -keton, a - Brom -8 - methoxy- 
8-methyl-propiophenon CnHi # O t Br = CH 8 • O • C 6 H 8 (CH.) • CO • CHBr • CH.. B. Aus Athyl- 

S -methoxy-3-methyl-phenyl]-keton und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Attwers, MOller, 
. 50, 1163). — Kp^ 161—163°. 

[0-Jod-athyl] -[8-oxy-8-methyl-phenyl] -keton, P - Jod - 8 - oxy - 8 - methyl - propio- 
phenon C^^HuOtl = HO • C e H s (CHo) • CO • CH a • CH a I. B. Aus Methyl-p-tolyl-&ther und 
P - Jod - propionylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
(v. Attwers, KrollpfeotEr, B. 47, 2586). — Nadeln (aus Methanol). F: 65—66°. Ziemlich 
leioht ldslich in warmem Methanol. — Gibt mit Zinkstaub und 80°/ 0 iger Essigs&ure 6-Oxy- 
3-methyl-propiophenon. Idefert mit Soda in w&Brig-alkoholischer LOsung 6-Methyl-chroman- 
on-(4). 

15. 2-Oxy-3*-oxo-l-methyl-3-propyl-benzol, Methyl - [2 -oxy- 3 -methyl- 
benzyl] -keton , p - Oxo -a- [2- oxy -3- methyl -phenyl]- propan , 6-Acetonyl- 
c-kresol, 2- Oxy-3-methy l-phenylaceton CjoHuO, = HO • C 6 H 8 (CH*) • CH 8 • CO • CH 8 . 

2-Methoxy-l-methyl-S-aoetonyl-benaol, Methyl - [2 - methoxy - 8 - methyl - benayl] • 
keton, 2-Methoxy-3-methyl-phenylaoeton CnH 14 0, = CH 8 • 0 • C 6 H 8 (CH 8 ) • CH 8 • CO • CH S . 
B. Aus 3*-Jod-3 1 -oxy-2-methoxy-l-methyl-3-isopropvl-benzol duroh Behandeln mit Silber* 
nitrat oder, neben 3 1 . 3* -Dioxy-2-methoxy-l -methyl-3 -isopropyl-benzol, duroh Behandeln 
mit fejachtem Silberoxyd (Gtoxattmih, Bl. [4] 7, 422). — JKp^: 257—259° (korr.). D°; 
1,0571. — Liefert bei der Oxydation mit Permangsuiat 2-Methoxy-3-methyl -b enzoes&u re. 
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Methyl • [8 - methoxy - 8 - methyl - benzyl] - keton • semloarb&zon , 8 - Methoxy - 
5^^i2 ll *? y Jf M, ? t ? 1 V 8 ®? lioarbaJSon .Ci,Hi 7 0^, = CH, - O • C,H,(CH,) • CH, • C(CH J : N • 
NH • CO • NH r UK sioh durch Umkiystailiaieren aus Benzol in eine leiohter lfieliche Fraktion 
vom B ohmelx punkt 169® nnd eine sonwerer ldaliche Fraktion vozn Sohmelzpunkt 171® zer- 
legen (Gotllattmin, Bl. [4] 7, 427). 

16. 4-Oxy-8*-oxo-l-methyl-8-propyl-benxol, Methyl - f 6- oxy -3- methyl- 
benxyl] -keton, p -Oxo -a- [B-oacy- 8 -methyl- phenyl] -propan, 2-Acetonyl- 
p-kreeol, B-Oxy-8-methyl-phenylaceton CioHj.O, = HO • C,H,(CH,) • CH,- CO • CH,. 

4-Methoxy -1-methyl -8-aoetonyl -benzol , Methyl- [6-methoxy-8-methyl -benzyl] - 
keton, e-Methoxy-8-methyl-phenylaoeton C n H 14 0, = CH, ■ 0 • C,H,(CH,) • CH, • CO • CH,. 
B, Durch Einw. von Silbermtrat auf 3 2 - Jod-3 l -oxy -4-methoxy-l -methyl -3-isopropyl-benzol 
(QmLLAmsnt, Bl [4] 7, 425). — Fltissigkeit. Kp 758 : 266—267° (korr.). D°: 1,0683; D 14 **: 1,0460. 
n£**: 1,6232. 


Methyl - [0 - methoxy - 8 - methyl - benzyl] - keton - semicarbazon , 6 - Methoxy - 

^ ’ N 8 = CH a • 0 • C 6 H 8 (CH 8 ) * CH g * 

rUILLATTMlN, Bl, [4] 7, 426). 


* J.V - UU7U1UAJT - UlDUiJTi - UOUKJTXJ • JLOU) 

?^®^ y ^ h ®^ laoeton * 8e ^ oarbazon = CH a ■ O • C 6 H 8 (CH 8 ) * CH* • C(CH s ) :N 

NHCONH*. Krystalle (aus Benzol). F: 160® (Guillu * ~ ~ ** * 


17. 8- Oxy -2 l - oxo - 1.6 - dimethyl -2- dthyl - benzol, 3-Oxy-1.6-dimethyl- 
2-acetyU benzol, Methyl- [6-oxy -2. 4-dimethyl-phenyl] -heton, 3.6-LHtnethyl- 
2 -acetyl-phenol , 6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon C 1Q H 18 0 8 = HO C.H^CHj)*- 
CO-CH s . B. Durch ErW&rmen von 1 Mol 6-Methoxy-l. 3-dimethyl-benzol mit 1 Mol Acetyl- 
chlorid und ca. 2 Mol Alumininmchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Atjwxbs, B. 48, 92; 
v. Au., Bobsokx, B. 48, 1707). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf 5-Acetoxy-l .3 -di- 
methyl-benzol (v. Au.; v. Au. t B.). — - Nadeln (aus Benzin oder Petrol&ther). F: 67 — 68° 
(v. Au.; v. Au., B.). Kpj 8 : 140 — 141° (v. Au.; v. Au., B.). 1st mit Wasserdampf fliichtig 
(V. Au.; v. Au., B.). Leicht ldslich in den meisten Ldsungsmitteln (v. Au.). Ldslich mit 
fslber Farbe in verd. Alkalien (v. Au.). — Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid und l%iger 
Natronlauge 4 - Oxy - 2.6 - dimethyl - 3 - acetyl - azo benzol und 3-Oxy-4.6-bis-benzolazo-l.6-di- 
methyl-2-acetyl-benzol (v. Au., B., B. 48, 1724). Die w&Br. L6sung gibt mit Eisenchlorid 
eine violette F&rbung (v. Au.). 

8 - Methoxy - 1.6 - dimethyl - 2 - acetyl - benzol , Methyl- [6-methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl] -keton , 8-Methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon C^H^O. = CH.OC.H.rCH*),- 
CO'CHj. B. Aus 1 Mol 6-Methoxy-l .3-dimethyl-benzol, 1 Mol Acetylchlorid und ca. 1 Mol 
A l uminiumc hlorid in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (v. Auwxbs, B. 48, 92; 
v. Au., Borsche, B. 48, 1706). Duroh Behandeln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon 
mit Dimethylsulf at und Natronlauge (v. Au., B., B. 48, 1708). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 48 — 49®. Kp^: 136°. 

Methyl- [8 -oxy-2.4 -dim ethy 1-phenyl] -ketoxim, 6-Oxy-2.4-dimethyl-aoetophenon- 
oxim CioH^OjN = HO • 0 9 H s (CH«)« • C< : N • OH) • CH 8 . B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phen on u nd Hydroxylaminhydrochlorid in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (v. Auwbrs, 
Bobsokx, B. 48, 1708). — - Nadeln oder Prismen (aus Benzol, Toluol oder verd. Methanol). 
F: 143°. — • Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure haupts&chlich 6-Oxy -4-amino-l. 3 -di- 
methyl-benzol. Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlond oder beim Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure im Rohr auf 100® 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (Syst. No. 4196) und geringere Mengen 
6 - Oxy - 4 - amino - 1 .3 - dimethyl - benzol. Beim KLochen mit Acetanhydrici. und Natrium- 
aoetat und Behandeln des Reaktionsproduktes mit alkoh. Alkali erh&ft rn*u 6-0xy -4-acet- 
amino-1 .3-dimethyl-benzol. 

Methyl-[0-methoxy-2.4-dimethyl-phenyl] -ketoxim , 0 - Methoxy - 2.4 - dimethyl- 
aoetophenon-oxim CLH^OjN — CH.-0-C 8 Ht(CH 8 ) f Q:N 0H) CH 8 . B. Aus 6-Meth- 
oxy-2.4-dimethyl-acetophenon und Hydrox^aminhydrochlorid in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge (v. Auwxrs, Bobschx, B. 48, 1706). — Prismen (aus Benzol oder Toluol). 
F; 136°. Leicht ldslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und warmem Benzol, schwer in Benzin 
nnd Petrol&ther. Liefert beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat 6-Meth- 
oxy-4-diacetylamino-l .3-dimethyl-benzol. 

Methyl- [0-oxy-2.4-dimethyl-phenyl] -keton-semicarbazon , 0-Oxy-2.4-dimethyl- 
aoetophenon - eemicarbazon CCH^OtN* = HO • C fl H 8 (CH 8 ) 8 - QCH S ) :N- NH- CO • NH.. 
Knrstalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 217 — 218° (v. Auwxbs, Borsche, B. 48, 1709). 
Schwer ldslich in kaltem Eisessig und Alkohol, noch schwerer in Benzol. 

Methyl - [0 - methoxy - 2.4 - dimethyl - phenyl] • keton - semioarbazon, 0 -Methoxy- 
M-dJmethvl-aoetophenon-semicarbazon CjgH^OjN. = CH g • O • C e H f (CH,), * C(CH 8 ) : N • 
^iiLCO-NH*. Mikroekopische Krystalle (aus Benzol). F: 186° (v. AuwXbs, Borsche* B. 
48, 1706). leioht ldslich m Alkohol, Eisessig und Chloroform, ldslich in Benzol, sohwer ldslich 
in Ather nnd Ligroin. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 14 0 2 . 

1. /y- Oxy-a-oxo-p.p-dimethy l-propyl]- benzol, [p- Oxy -ter t. - butyl] -pheny l- 
keton, y-Oacy-a-oxo-p.p-dimethyl-a-phenyl-propan, p Oxy - a.a dime thy l- 
propiophenon , P-Benzoyl-isobutylalkohol C n H 14 0^ = CeHs-CO-QCH^’CHj-OH. 
B. Man stellt aus Acetoxypivalins&urechlorid und Phenylzinkbromid in Toluol das Acetat 
dar und verseift dieses mit 10%jger Kalilauge in der Kalte (Blaise, Herman, A. ch. [8] 
28, 524). — Kpn : 152 — 153°. — Wird durch heiBe Kalilauge in Isopropylphenylketon und 
Formaldehyd gespalten. Gibt bei der Wasserabspaltung mit Phosphorpent oxyd eine Ver- 
bindung C u H u O (s. u.) und etwas Benzoes&ure. — Das Pheny lurethan schmilzt bei 89°, 
das p-Nitro-phenylhydrazon bei 157°. 

Verbindung C u H m O [1 -Methyl -1 -benzoyl -cyclopropan?]. Zur Konstitution 
vgl. a. Haller, Benoist, <7. r. 154, 1569. — B. In sehr geringer Menge beim Erbitzen einer 
Msohung von /7-Benzqyl-isobutylalkohol, Phosphorpentosyd und Benzol bis auf 230° 
(Blaise, Herman, A. ch. [8] 28, 527). — Kp 10 : 117 — 119®. — Wird durch Permanganat 
in der Kalte nur sehr langsam oxydiert. — Gibt ein bei 175° schmelzendes p-Nitro- 
phenylhydrazon. 

[0-Aoetoxy-tert. -butyl] -phenyl-keton , p - Aoetoxy - a.a - dimethyl - propiophenon, 
-Benzoyl -isobutylacetat C 13 H 16 0 3 = C fl H 6 • CO ■ C(CH 3 ), • CH, • O • CO ■ CH 8 . B. s. o. bei 
/J-Benzoyl-isobutylalkohol. — Kp u : 155,5-— 156,5° (Blaise, Herman, ch. [8] 28, 523). 

— Wird dureh heiBe 20%ige Kalilauge in Isopropylphenylketon und Formaldehyd gespalten. 

— Gibt ein bei 125° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

[ p - Oxy - tert. - butyl] - phenyl - ketoxim , 0-Oxy-a.a-dime thyl-propiophenon-oxim 
CuH u O^N = C 8 H 6 -C(:N*OH)'C(CH 3 ) 1 *CHa- OH. Nadeln (aus Benzol). F: 122,5° (Blaise, 
Herman, A. ch. [8] 28, 525). Ldslich in Alkohol. 


2. 4 - Oxy -3 1 - oxo - 1 - methyl-3- butyl - benzol , l*ropyl-[G-oxy -3-methyl- 
phenyl] - keton ♦ a- Oxo - a - [6 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - butan , 2-Butyryl- 
p-kresol, 6 -Oxy -3 -methyl - butyrophenon C n H 14 O a = HO-C 6 H 3 (CH 8 )*CO-CH a - 
CH a *CH a . 

[a - Chlor - propyl] - [6 - oxy - 8 - methyl - phenyl] - keton , a-Chlor-6-oxy-3-methyl- 
butyrophenon CuH ls O a Cl = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO • CHC1 • CH a • CH 3 . B. Durch Kochen von 
a-Brom-butyrylbromid mit Methyl -p-tolyl-ather in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Muller, B. 50, 1164). — Prismen (aus Petrol&ther oder 
Ligroin). F: 61 — 62°. Kp^: 159 — 160°. Riecht scharf und reizt zu Tranen. Leicht ldslich 
in Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat oder Natron- 
lauge in verd. Alkohol 5-Methyl-2-athyl-cumaranon-(3) (Syst. No. 2385). 

3. Isopropyl- fS-oxy -3-methyl-phenyl] -keton f a-Oxo-p-methyl-a-[6-oxy- 

3-methyl-phenylJ -propan , 2-l80butyryl-p-kresol f 6 - Oxy -3- methyl - iso- 
butyrophenon C u H^O t = HO*C 6 H 3 (CH 8 )-CO*CH(CH 8 ) a . B. Durch Behandeln von 
o-Brom-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon mit Zinkstaub und Essigsaure (v. Auwers, B. 47, 
2334). — Kp 7ft8 : 250,5—251,6°; 125,0—125,3° (v. Air., A. 408, 251). DJ^: 1,0460 

(v. Au., A. 408, 251). n? 9 : 1,5312; nS*: 1,538; njj’ e : 1,5557; n“’*: 1,5747 (v. An., A. 408, 251). 

l8opropyl-[0-methoxy-3-methyl-phenyl]-keton, 0-Methoxy-8-methyl-isobutyro- 
phenon CuH 16 0 8 = CH 8 -0‘C 6 H 8 (CH3) C0 CH(CH 8 ) 2 . Kp 10 : 136—137,5°; Kp w : 155° 

(v. Auwers, A. 408, 251). D"*: 1,0213. n£ 7 * : 1,5164—1,5169; n{?- 7 : 1,521—1,522; nk v : 
1,5346—1,5355; n£ 7 : 1,5469—1,5481. 

[a-Brom-isopropyl] -[8-oxy-S-methyl-phenyl] -keton, a - Brom - 0 - oxy - 8 - methyl - 
i8obutyrophenon CuH^OtBr = HO‘C 6 H 8 (CH 8 )*CO'CBr(CH 8 ) 8 . B. Durch Kochen von 
Methyl-p-tolyl-&ther mit a-Brom-isobutyrylbromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (v. Auwers, B. 47, 2341). — Gelbliches 01. Kp^: 154°; Kp„: 166® 
bis 167®. Dr*: 1,3666. n? 3 : 1,5640; n?* # : 1,571; ng*: 1,5925; n£* 3 : 1,6122. — Liefert bei der 
Einw. von verd. Natronlauge oder von Soda oder Natriumacetat in w&Brig-alkoholischer 
Ldsung 2-[a-0xy-ir obutyrylj-p-kresol (v. Au., B. 47, 2342, 2346). Gibt beim Kochen mit 
Di&thylanilin 3. 6-Dimethyl -chromanon- (4) (v. Au., B. 47, 2346; 60, 221). 

[a • Brom -i8opropyl]-[0- aoetoxy -3 -methyl -phenyl] -keton, a-Brom-0-aoetoxy- 
8 - methyl - isobutyrophenon C 18 H! 18 0 8 Br = CH 8 • CO • 0 • C 8 H 8 (CH 8 ) • CO • CBr(CH s ) .. B. 
Durch Kochen von a -Brom- 6- oxy -3 -methyl -isobutyrophenon mit Essigs&ureanhydrid 
(v. Auwers, B. 47, 2342). — 01. Kp 17 : 182—183°. DJ M : 1,3177. n?’: 1,5244; nff 1 * * : 1,529; 
ng* 7 : 1,6405. 
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4. 3 - Oxy -2 1 - oxo -1.5- dimethyl -2 -propyl - benzol , Athyl-[0-oxy-2.4-dl- 
methyl -phenyl] - keton , a - Oxo -a- [6- oxy -2.4- dimethyl - phenyl] - propan 9 
3.5 - Dimethyl - 2 -propionyl -phenol , 6 - Oxy - 2.4 - dimethyl -propiophenon 
CuH 14 0, = HOC 6 H 2 (CHg) 2 COCH 2 CH 3 . B. Durch langeres Kochen von 2.3.5.7-Tetra- 
methyl-chromon (Syst. No. 2464) mit ln-Natronlauge (Simonis, B. 50, 783; S., Herovici, 
B. 60, 789). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78°. LOslicn in siedendem Wasser. Ldslich in Soda- 
iflsung. — Gibt in w&Brig-alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine schwache Violettf&rbung. 

5. 5- Oxy -2 1 - oxo - 1.2 - dimethyl -4- isopropyl - benzol , 4- Oxy-2-methyl- 
5 - isopropyl - benzaldehyd , p - Thymotinaldehyd C u H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 CH*C e H 2 
(CHjKOHpCHO (8. 124). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
4.5-Dimethyl-2-isopropyl-phenol (ClemmknsEn, B. 47, 62). 


6. Oxy-oxo- Verbind u ngen C 12 H 16 0 2 . 

1. l*-Oxy-l l -oxo-l-n-heocyl-benzol . [S - Oxy -n-amyl] -phenyl- keton, e-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl-hexan C 12 H 16 0 2 = C 6 H 6 *CO*[CH 2 ] 3 *CH(OH)*CH 3 . B. Beim Kochen 
von 2-Metbyl-6-phenyl-2.3-dihydro-y-pyran (Syst. No. 2367) oder 2-Methyl-6-phenvl-2.3-di- 
hydro-y-pyran-carbons&ure-(5) (Syst. No. 2577) mit Wasser (Fargher, Perkin, Soc . 106, 
1364). — Krystalle. F: ca. 34°. — Geht im Vakuum-Exsiccator iiber konz. Schwefelsaure 
allmahlich in 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihvdro-y-pyran uber. Gibt bei der Oxydation mit verd. 
Chromschwefelsaure a.f-Dioxo-<z-phenyl-hexan. 

2. Isobutyl- [6-oxy -3-methyl-phenyl] -keton, 6- Oxo- p -methyl- 6- [6-oxy- 
3-m ethy l-pheny IJ- butan, 2-Isovalery l-p-kreso l, 6- Oxy-3-methy l-isovalero- 
phenon C 12 H 18 0 2 = HO C a H 3 (CH 3 ) CO CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . 

[a-Chlor-isobutyl]-[6-oxy-8-methyl-phenyl] -keton, a - Chlor - 8 - oxy - 3 - methyl - 
i 80 valerophenon C 12 H 15 0 2 C1 = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO • CHC1 • CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 
a-Brom-isovalerylbromid mit Methyl-p-tolyl-ather in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Muller, B. 60, 1168). — - Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 75 — 76°. — Gibt beim Kochen mit Natriumacetat in verd. Alkohol 5-Methvl -2-isopropyl - 
cumaranon-(3) (Syst. No. 2385). Liefert mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
in Alkohol eine amorphe, bei ca. 100° schmelzende, leicht losliche Verbindung, die auch aus 
5-Methyl-2-isopropyl-cumaranon-(3) entsteht. 


7. Oxy-oxo-Verbi ndu ngen C 13 H 18 0 2 . 

1. [e-Oocy-a-oxo-p^-dimethyl-n-amyl] -benzol, e-Oxy-a-oxo-p.p-dimethyl - 
a-pheny l-pentan,6-Oxy-a.a-dimethyl-valerophenon. w.w- Dimethyl- o>-[y -oxy - 
propyl] -acetophenon C 13 H 18 0. = C 8 H 5 -CO-C(CH 3 ) 2 CH 2 *CH 2 *CH 2 -OH. B. Durch 
Erhitzen von a> . w -Dimethyl - a> - [y- cnlor -propyl ] -acetophenon in alkoh. L6sung mit Silber- 
acetat im Rohr und Hyorolysieren des Reaktionsproduktes (Haller, Ramart - Lucas, 
A.ch. [9] 8, 16). — Krystalle. F: 120°. LSslich in Alkohol und Ather. 

2. fa-Oxy-y-oxo-p.p-dimethyl-n-amyl] -benzol, Athyl- [P-oxy -p-phenyl- 
tert. - butyl] -keton, a-Oxy-y oxo-p.p-dlmethyl-a-phenyl-pentan C 13 H lg 0 2 = 
C e H 5 • CH(OBC) • C(CH 3 ) 2 • CO • CH t • CH 3 . 

Athyl-[/J-aoetoxy-/?-phenyl-tert. -butyl] -keton, a - Acetoxy -y - oxo - p.p - dimethyl - 
a-phenyl-pentan C 16 H 10 O 2 = C 8 H S • CH(0 • CO • CH 3 ) • C(CH 8 ) 2 • CO • CH 2 • CH S . B. Aus /?- Acet- 
oxy-d-phenyl-pivalins&urechlorid und Athylzinkjodid (Blaise, Herman, A. ch. [8] 28, 636). 

— Krystalle (aus Petrol&ther). F: 42°. Kp u : 160 — 165°. LOslich in Benzol, Alkohol und 
Petrol&ther. — Liefert bei der Yerseifung Benzaldehyd und Athylisopropylketon. 

8. 4-Oxy-l 1 -oxo-1 -tetradecy I -benzol, Tridecy I- [4-oxy -phenyl] -keton, 
a -Oxo -a -]4- oxy -phenyl] -tetrad ecan, 4-Myristy I -phenol C 20 H 32 O 2 = HO • 
C^CCHCH^CH,. B. Durch Kochen von Myristylchlorid mit Phenetol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Johnson, Kohmann, Am. Soc . 36 , 1266). 

— Rdtliches Pulver (aus Petrol&ther). F: 74—74,5°. 

Trideoyl- [4-&thoxy-phenyl] -keton, 4-Myristyl-phenetol C 22 H se 0 2 = C 2 H 5 • 0 • C 8 H 4 • 
C0-[CH 2 ] 1 |-CH 8 . B. Aus Myristylchlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 60-— 70° (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 86, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66 — 67®. 

— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 4-n-Tetradecyl-phenetol. 
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9. 4-0xy-1 1 -oxo-1-hexadecy I -benzol, Pentadecyl-[4-oxy-phenyl] -keton, 
a-0xo-a-[4-oxy-phenyl]-hexadecan, 4- Palmi tyl-phenol C M H 3e 0 1 = H0- 
C|H| • CO • [CHj]i4 • CHj. 

Pentadecyl-[4-&thoxy -phenyl] -keton , 4 - Palmityl - phenetol C^H^O, = CA*0* 
C 6 H 4 -CO* [CHtl u < OH s (8. 129). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink and 8alz- 
s&ure 4-He^adeoyl -phenetol (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 86 , 1264). 


e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-io0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CJ1 B 0 2 . 

1 . 8-Oxy-P-ooco-l-propenyl-bemol, y-Oxo-a-[3-oxy -phenyl] -a-propylen, 
3 - Oxy - zimtaldehyd , m - Oumaraldehyd C»H s O| = HO * C 6 H 4 • CH : CH* CHO. 

8-Methoxy-zhntaldehyd, m- Cum araldohyd-mathy lather C 10 H 10 O. CH.-0-C«H 4 - 

CH:CH*CHO B. Beim Sohutteln von 3 -Met hoxv-benzaldehyd und Aoetafdehyd m w&iric- 
alkoholischer Natronlauge (PtHoteb, A. 412, 322). — Qelbliohe Krystalle (aus Alkohol). 
Erweioht bei 26°, F: 37®. — Liefert mit Benzalaceton in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
a-Benzal-a'-[3-methoxy-cinnamal]-aceton. — Qibt ein bei 106 — 106° schmelzendes Phenyl - 
hydrazon. 

2. 4- Oxy - 1 1 - oxo -1 -ally l -benzol, Vinyl- [4-oxy -phenyl] -keton, y-Oxo- 
y-[4~oxy -phenyl] -a-propylen CJEt s O n = HO-C e H 4 *CO*CH:CH t . 

Trichlorvinyl- [4-methoxy-ph enyl] -keton €10270,013 = CH 8 • O • C 6 H 4 • CO • OC1 : OC1,. 
B. Aus Trichloracryls&urechlorid und Anisol bei Qegenwart von AlCl t in Schwefelkohlenstoff 
(BdESXaOBN, Dujabdin, B. 82, 106). — Fast farblose Krystalle (aus Petrol&ther). F: 26,6°. Die 
Schmelze ist dunkelgelb. — : Wird durch Alkalien in Tnchlor&thylen und Aniss&ure gespalten 
(B., D., R. 82, 110). 

Trichlorvinyl- [4-&thoxy-phenyl] -keton C 11 H t 0 1 Cl 8 == C 1 H 6 *0*C 6 H 4 * CO -001:0013. 
B. Aus Trichloracryls&urechlorid und Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (B6 »sxkNn, Dttjabdin, B. 82, 108). — Krystalle (aus Ather). F: 68°. Die 
Schmelze ist dunkelgelb. D**: 1,3202. n{J: 1,6726. — Wird durch Alkalien in Triohlor- 
ftthylen und 4-Athoxy-benzoes&ure gespalten (B., D., R. 82, 110). 

3. 2- Oxy-l-fa-formy l- vinyl]- benzol , y- Oxo-p-f2-oxy -phenyl] -a-propylen, 

2- Oxy-a-formyl-8tyrol =» HO • C 8 H 4 • C( : OH,) • CHO. 

8.6-Dibrom-2-oxy-a-formyl-styrol C # H 8 0 1 Br 1 = HO-C i H i Br 1 *C(:OH 1 )*CHO ist die 
desmotrope Form der als 6.7-Dibrom-2-oxy-3-methylen-cumaran 

C 4 H t Br 1 <C^Q^b^CH*OH (SyBt. No. 2386) formulierten Yerbindung. 


4. 6 - Oxy - 1 - oxo - hydrinden , & - Oocy - hydrindon - (1) C%R t O t = 
HO-C 4 H 8 <gg >CH,. B. Aus a-Brom-propions&urephenylester beim Erhitzen mit Alumi- 
niumchlorid auf 140 — 160°, neben 7 -Oxy- hydrindon -(1) und 2 - Methyl - oumaranon - (3) 
(v. Attwbbs, Htlltqeb, B. 49, 2413). — Qelbliohe Prismen (aus Alkohol). F: 183°. Weniger 
lSslich als 7-Oxy-hydrindon-(l). 

Semioarbazon CxoHmOjN* =* C^HgOiN'NH-CO-NH,, Krystallpulver (aus Alkohol). 
F: 223° (nach vorheriger Br&unung) (v. AttwXbs, Htlltqeb, B. 49, 2413). 

6 . 7 - Oxy - 1 - oxo - hydrinden, 7 - Oocy - hydrindon - (1) 0^,0, « 
HO*C 6 H 3 <0|^ >CH t . B. Aus a-Brom-propions&urephenylester beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 140 — 160°, neben 5-Oxy-hvdrindon-(l ) und 2-Methyl-cumaranon-(3) (v. Attwxks, 
Hilli qeb, B. 49, 2412). In geringer Menge aus 3-Oxy-hydrozlmt«&ure bei der Destination 
oder bei kurzem Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure auf 140° (Knaxjb, Salkowbki, B . 49; 
2106; v. Atr., H., B. 49, 2410). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111° (K., S.; v. Air., H.). 

144® (v. Au., H.). Sublimiert (v. Att., H.). Fliichtig mit Wasserdampf (v. Air., H.). 
Imcht lttslich in Ather, Benzol und heiBem Alkohol, sehr weaig l6slioh in Petrol&ther (v. Au,, H.) 
nnd in kaltem Wasser (K., 8.). — Gibt mit Bromwasser einen Niedersohlag (K., 8.). Wird von 
siedender konzentrierter Kalilauge nicht angegriffen (EL, S.). Gibt mit FeCl* in w&Brigur 
oder alkoholisoher Lfaung eine violette F&rbung (v. Air., H.). 
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7- Acetoxy-hydrindon-(l) C u H 10 O 3 = CH 3 • CO • 0 • C 6 H 3 <qjj >CH a . Krystalle (aus 
Ather). F: 78° (KnakE, Salkowsxi, B. 49, 2106). .* 

7-Oxy-hydrindon-(l)-semicarbazon C 10 H 11 OaN 3 = C 9 H 8 0:N*NH*C0*NH a . Mikro- 
krystaUiniBch. F: 243° (Zers.) (Knake, Salkowski, B. 49, 2107), 241° (Zers.) (nach vorherigem 
Erweichen) (v. Auwers, Hilliger, B. 49, 2412). % 


2. Oxy-oxo-Verbindungen CioH 10 0 2 . 

1. 2-Oxy-P-oxo-l-butenyl-benzol , Methyl- [2-oocy-8tyryl]-keton , y-Oxo- 
a-[2-oxy -phenyl] -a-butylen, 2-Oxy-benzalaceton C 10 H 10 O 2 — HO*C 4 H 4 *CH:CH- 

coch 8 . 

M©thyl-[2-m©thoxy-styryl]-k©ton, 2-Methoxy-benzalaoeton C H H ia O. = CH S - 0* 
C 6 IL • CH : CH • CO • CH 3 . B. Aus 2-Oxy-benzalaceton und Dimethylsulfat in Natronlauge 
(y. Auwers, A. 413, 279). — Schiefwinklige farblose Prismen; die Schmelze ist gelblich. 
F: 48 — 50°. Kp ao : 180—182°. D’ 1 °: 1,0538. nS’ 4 : 1,5753; n 6 D ‘- 4 : 1,586; ng’ 4 : 1,6164. Sehrleicht 
ldslich. 

2. 3-Oxy-P-oxo-l-butenyl-benzol , Methyl- [3-oxy -sty ryl]-keton, y-Oxo- 
a-[3-oxy -phenyl] -a-butylen, 3-Oxy-benzalaceton C 10 H 10 O 2 = HO*C 6 H 4 *CH:CH* 
CO • CH # . 

Methyl-[3-methoxy-styryl3-keton, 3-Methoxy-benzalaceton C n H 12 0 2 = CH s -0* 
C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH 8 . B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Aceton in NatronLauge (Bauer, 
Vogel, J. pr. [2] 88, 332). — • Kp 8 : 173°. — Liefert mit Brom in Ather + Eisessig 6-Brom- 
3-methoxy-benzalacetondibromid. — Gibt ein bei 116 — 117°schmelzendeB Phenylhydrazon. 

Semicarbazon C ia Hi 6 O a N 3 = CH 3 * O • C e H 4 • CH : CH • C(CH ? ) : N * NH • CO • NH 2 . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197 — 198°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol, Eisessig und Benzol, unlds- 
lich in Ligroin (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 333). 

M©thyl-[6.a (od©r 6.j3)-dibrom-3-m©thoxy-styryl]-k©ton C u H 10 O 2 Br 2 = CH 8 *0* 
C 6 H.Br • CH : CBr • CO • CH. oder CH S • O • C 6 H 3 Br • CBr : CH • CO • CH.. B. Aus 6-Brom-3-meth- 
oxy-benzalaoetondibromia beim Kochen mit Pyridin (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 334). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 64°. — • Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 6-Brom-3-methoxy- 
benzoesaure. 

3. 4-Oxy-P-oxo-l-butenyl-benzol, Methyl- [4-oxy sty ryl]-keton, y-Oxo- 
a-[4:-oxy -phenyl] -a-butylen, 4-Oxy-benzalaceton C 10 H 10 O a = HO-C 8 H 4 *CH:CH* 

coch 3 . 

4-Methoxy-benzalaceton , Anisalaoeton CuH-^Oj = CH 8 • O • C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH 8 
(3. 131). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion m einem mit Kaliumacetat versetzten 
Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser 4-Methoxy-benzylaceton und /?.iy-Dioxo-<5.e-bis- 
[4 -methoxy -phenyl ] -oc tan (Law, Soc. 101, 1031). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
rotlichgelb und wird auf Zusatz von Salpetersaure hellgelb (ReddKlien, B. 46, 2908). 

3-Nitro-4-methoxy-benzalaceton , [3-Nitro-anisal] -aceton CnHx^N — CH 8 * O- 
C e H 8 (NO t ) • CH:CH*CO-CH f (8. 132). Die L6sung in konz. Schwefelsaure ist hellgelb 
(ReddElien, B. 46, 2905). 

4. l l - Oxy - P - oxo - 1-a-butenyl-benzol , a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-a-butylen, 
a- Oxy-p-acetylstyrol, [a-Oxy-benzal] -aceton C io Hio 0 2 = C 6 H 6 C(OH):CH-COCH 8 
bezw. P-Oxy-P-oxo-l-p-butenyl-benzol C 10 H 10 O a = C 6 H 6 -CO’CH:C(OH)*CH 8 ist des- 
motrop mit Benzoylaoeton C 4 H 5 • CO • CH a • CO • CH S , S. 366. 

[a-Methoxy-benzal] -aceton CnH 12 0 9 = C 8 H 6 *C(0-CH.):CH-C0-CH. bezw. 0-Meth- 
oxy-a-benzoyl-a-propylen CuH, a O a = C 6 H 6 • CO • CH : C(0 • CH 8 ) • CH S J ). B. Aub Benzoyl- 
aceton beim, Schiitteln mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Auwers, B. 46, 996). — Kp^: 
154 — 155°; D1 M : 1,0682 (Au., B. 46, 996). n£°: 1,5530; n{?°: 1,560; nS’ 0 : 1,5781; n£’°: 1,5962 
(v. Au., A. 416, 227). 


5. 2-Oxy-P-oxo-l-methyl-3-allyl-benzol, 2- Oxy-3-aUyl - benzaldehyd 
C 10 H i0 O g ess HO • C 4 H 8 (CHO) • CH a • CH : CH a . B. Aus Salioylaldehydallyl&ther beim Erhitzen 
auf 220 — 230° (Claiser, EislEb, A. 401, 96, 100). — SiiBiich gewiirzartig riechendes 01. 
KpL 68 : 245,5— 246°; Kpu: 111°. D 16 : 1,098. — Gibt mit FeCl 8 in Alkohol eine dunkelblau- 
violette F&rbung. — Ou(C 10 H f O a ) 1 . Olivbraune Nadeln (aus Alkohol oder CC1 4 ). F: 181°. 


*) Ist vielleicht als ein Gemisch der beiden Isomeren aufzafassen (Claisen, B. 69, 151). 
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Leicht ldslioh in Chloroform mit dunkelolivgriiner Farbe. — Fe^uILO^. Schwarz© Kjystalle 
F: 110 — *111°. Die Ldsung in Alkohol ist dunkelrot und wird auf Zusatz von Salzs&ure erst 
rotviolett, dann blanviolett. 

2-Methoxy-8-allyl-benzaldehyd C 11 H 11 0 2 = CH. * O * CeH s (CHO) * CH.* CH : CH.. B. 
Aus 2-Oxy-3-allyl-benzaldehyd bei der Einw. von Methylhalogenid und Jvaliumcarbonat 
in Alkohol (Cl&isen, Eisleb, A . 401, 101). — Kp 9 : 128°. — Liefert bei der Oxydation mit 
alkalischer Wasserstoffperoxyd-Ldsung 2-Methoxy-3-allyl-benzoes&ure. 

2-AUyloxy-3-allyl-benzaldehyd C ls H^O f = CH ? : CH • CH* * O • C e HJCHO) • CH.* CH : 
CH,. B. Aus 2-Oxy-3-allyl-benzaldehyd beim Kochen mit Allylbromid und Kal in moarbonat 
in Alkohol (Claisen, Eisleb, A. 401, 102). — Kp u : 145 — 147°. — Liefert beim Erhitzen 
auf 180 — 200° 2. 6-Diallyl -phenol (Hauptprodukt) und 2-Oxy-$.5-diallyl-benzaldehyd. 

2 - Oxy - 8 - allyl - benzaldoxim C^HuOjN = HO • C 4 H 8 (CH 2 • CH : CH.) • CH : N • OH. 
Krystalle (aus Benzin). F: 79° (Claisen, Eisleb, A . 401, 99). — Liefert bei d©r Einw. von 
Acetylchlorid 2-Oxy-3-allyl-benzaldoximacetat und das Hydroohlorid des 2-Oxy-3-allyl- 
benzaldoxims. Gibt mit FeCl 8 in Alkohol eine tief dunkelblaue F&rbung. 

2-Oxy-3-aUyl-benzaldoximacetat CjjHjjOaN = HO * C 6 Ho(CH f * CH : CH t ) * CH : N *0 * 
CO*CH 8 . Tafeln und Prismen (aus Benzin). F: 58° (Claisen, Eisleb, A . 401, 100). — 
Spaltet beim Erhitzen iiber den Sohmelzpunkt Essigs&ure ab. Gibt mit Eisenohlorid- 
Ldsung eine dunkelblaue F&rbung. 

6. 4-Oxy-l l -oxo-l-methyl-3-allyl-benzol 9 4 - Oxy -3- allyl- benzaldehyd 
C 10 H 10 O 2 = HO • C a H 3 (CHO) ' CHg • CH : CH 2 . B. Aus 4-Allyloxy-benzaldehyd beim Erhitzen 
auf 260 — 270° (Claisen, Eisleb, A. 401, 107). — Bl&ttchen (aus Benzol -j- Benzin oder aus 
Ameisens&ure + Wasser). F: 66°. Kp 9 : 179°. — Gibt mit Eisenchlorid-Ldsung keine F&rbung. 

4-Allyloxy-3-allyl-benzaldeliyd C 13 H 14 O a = CH.:CHCH,* O • C.H.(CHO) • CH 2 • CH : 
CH 2 . B. Aus 4-Oxy-3-aUyl-benzaldehyd beim Kochen mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in 
Alkohol (Claisen, Eisleb, A. 401, 107). — Kp 10 : 164°. — Oxydiert sioh beim Aufbewahren 
an der Luft. Liefert beim Erhitzen auf 250° 4-Oxy-3.5-diaUyl-benzaldehyd. 

7. y - Oxo - p -J2 - oxy -4- methyl-phenyl] ~ a -propylen, 2 - Oxy - 4-methyl- 
a-formyl-8tyrol CxoH 10 O t = HO • C 8 H 8 (CH 8 ) • C( : CH,) • CHO. 

3.6 - Dibrom - 2 - oxy - 4 - methyl - a - formyl - styrol CjoHgO.Br, = H0*C,HBr,(CH 8 )* 
C(:CHj)-CHOistdiedesmotropeFormderal8 5.7-Dibrom-2-oxy-8-methyl-3-methylen- 

cumaran CH,*C e HBr 1 <^ : Q_J^CH*OH (8yst. No. 2385) fonnulierten Yerbindung. 

3.6.ft>.ft>-Tetrabrom-2-oxy -4-methyl -a-formyl-styrol C 10 H 6 O,Br 4 = HO • C 4 HBr.(CH 8 ) • 
C(:CBr 2 )*CHO ist die desmotrope Form der als 5.7-Dibrom-2-oxy-8-methyl-3-dil>rom- 

methylen-cumaran CH S • C e HBr t C^^^^>CH ■ OH (SyBt. No. 2385) fonnulierten Ver- 
bindung. 


8. 2- Oxy-l-oxo-2-methyl-hydrinden f 2 - Oxy -2 -methyl-hydrindon-(l) 
C lo H 10 O 1 = C e H 4 <^‘ >C(CH t )*0H. B> Aus 2-Brom-2-methyl-hydrindon-(l) beim Kochen 

mit Kabumcarbonat-Lfisung (Kotneb, 3K. 46, 1423; C . 19161, 1114). — Krystalle (aus 
Benzol + Petrol&ther oder aus Ather). F: 57°. — Beim Eindampfen mit alkoh. Alkalilauge 
entsteht ein in Wasser mit blauer Farbe lOsliches Salz. 

Semioarbazon CjjHjgOgN. = CioHgfOH^N-NH'CO-NH.. Tafeln (aus Methanol). 
F: 169° (Kishner, 3K. 46, 1424; O . 1916 1, 1114). 


9. 6- Oxy-l-oxo-2-tnethyl-hydrinden, 6- Oxy -2-methyl -hydrindon-(l) 
CmHiA = HOC,H,< ( ^>CHCH,. 

6-Methoxy-S-methyl-hydrindon-Cl) CuHnO, = CH, • O • • CH,. B. 

Aus 4-Methoxy-o-methyl-hydrozimt«&urechlOTid durch Einw. von Alnynifihptnnblo^ d in 
Schwefelkohlenstoff unter Khhlung (v. AwwEbs, AvefenbBrg, B. 62, 112). — Kp^: 148°. 
DJ M : 1,1188. nj** 2 1,5531 ; 1,559; njf*: 1,5753. — Liefert ein bei 163 — 104 f sohmelzendes 

p-Nitro-phenylhydrazon. 


Semioarbazon CuHuOgN, « CHj-O-C^rN-NH-CO-NH.. 
Essigs&ure). F: 216— 216° (v. Attwsrs, AufvEnbbrg, B. 62, 113). 


Krystallpulver (aus 
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10. 7-Oxy-l-oxo-4-methyl-hydrinden, 7- Oxy -4-methyl- hydrintlon-(l) 
C 10 H 10 O t >CH t . B. Aus a-Brom-propions&ure- p-tolylester beim Er- 

hitzen mit Aluminiumchlorid auf 150° (Auw&rs, B. 44, 3695). — • Nadeln (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 110—111°. Leicht loslioh in kaltem Benzol, leicht ldslich in anderen organischen 
Lttsungsmitteln in der W&rme, mafiig lOslich in heiBem Wasser. — Die Losung in konz. 
Schwefels&ure ist gelb. Liefert ein bei 183° schmelzendes Phenylhydrazon. 


7-Methoxy-4-methyl-hydrindon-(l) C u H ia 0 2 =* >CH t . B. Aus 

7-Oxy-4-methyl-hvdrindon-(l) und Dimethylsulfat in Natronlauge (AtjwXbs, B. 44, 3696). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 112 — 113°. Leicht ldslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, ziem- 
lich leicht in heiBem Wasser, schwer in Ather und Ligroin. 

7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l)-semioarbazon C n H 12 O t N 2 = HO'CtHJCHjliN-NH* 
CO-NHj. Nadeln. F: oberhalb 280°; schwer ldslich in Eisessig, fast unldelich in den meisten 
anderen LOsungsmitteln (AuwXbs, B. 44, 3696). 

7-Methqxv-4-methyl-hydrindon-(l)-8emicarbazon CuH^OjNj = CH S * O * C 9 H e (CH s ) : 
N-NH CO-NHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 220 — 224° (je nach der Geschwindigkeit des 
Erhitzens); schwer lOslich in den meisten Ldsungsmitteln (Attwxrs, B. 44, 3697). 


3. Oxy-oxo-Verbi ndungen C n H 12 O a . 

1. y- Oxy-P- benzoyl- P-butylen C u H 12 O t = C 6 H 5 • CO • C(CH.) : C(CH.) • OH oder 
a- Oxy-y-oxo-p-methyl-a-phenyl-a-butylen C n H 12 0 2 = C 6 H 8 • C(OH) : C(CH 3 ) • CO • CH, 
ist die Enolform des a-Methyl-u-benzoyl-acetons (S. 369). 

2. 4- Oxy - 3-oxo - 1.7- dimet hyl - hydrinden, 7-Oxy-3.4-dimethyl-hydr- 

indon-(l) C u H lt O a = B. Aus a-Brom-buttersaure-p-tolyl- 

ester beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130° (Attwers, B. 44, 3698). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). F: 63 — 54®. Leicht l5slich in organischen Lfeungsmitteln, maflig IOslioh 
in heiBem Wasser. Fliichtig mit Wasserdampf. 

Semioarbazon CjjH^OjNg = HO * (CHjLCgH^rN • NH • CO • NH t . Krystalle (aus 
Methanol). F: 217°; schwer iOelioh in heiBem Methanol (Attwbbs, B. 44, 3698). 

3. 7- Oxy-l-oxo-2.4-dimethyl-hydrinden , 7 - Oxy - 2.4 - dimethyl - hydr- 

indon-(l) CjiHjjOg = ^^>C t H t < < ^^>CH- CH,. B. Aus a-Brom-isobutters&ure-p-tolyl- 

ester beim Erhitzen mit Aluminiumohlond auf 150° (Atxwmbs, B! 44, 3697). — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 53°. Leicht lOslich in organischen LOsungsmitteln, etwas lOslioh in Wasser. 
Fliichtig mit Wasserdampf. 

Semiearb&Bon C^H^OtNg =» HO-(CH.) 1 C i H! 8 :N*NH*CO*NH f . Krystalle. F: 230° 
bis 232°; wenig lOslich; mrbt sich beim Aufbewahren am Lioht citronengelb (Axtwzbs, 
B. 44, 3698). 


4. /?-Oxy-y-benzoyl-/?-amylen oder 

l-Oxo-y-fa-oxy-benzall-pentan CgHg-CtOHJrCtCjHJ -CO-CH, 

ist die Enotform des a-Athyl*u-benzoyl-aoetons, 8. 369. 


5. 1-Methyl-4-[2-oxy-benzyl]-cyclohexaiton-(3) = 

HO • C,H 4 • CH. • HC^S?* ‘ £S*>CH • CH r B. Aus 1 -Methyl-4-[2-oiy.benzal].oytjlo- 

'VA/ * KjXjL^ 

hexanon-(3) bei der Beduktion mit Zinkstaub und heiBer Natronlauge oder besser mit Wasser- 
stoff bei Gegenwart yon kolloidalem Palladium in Methanol (Bobschb, Gxyxr, B. 47, 1159). 
— Bl&ttchen (aus verd. Methanol). F: 138°. — Gibt bei der Destillation mit Zinkohlorid 
unter 15 — 20 mm Druok 3*MethyM .2.3.4-tetrahydro-xanthen (Syst. No. 2368). 


6. [y-Methyl-n-amyl]-|4-oxy-styryl]-ke4on, y-Oxo-£-methyl-a-[4-oxy- 
ph o nyll • a ■ octylo n CijH„O a = HO * CgH, • CH : Oil • 00 • OH, • CSS, • CH(CHj) • 
CH,CHj. 

BEILBTEIN’s Hsndbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 39 
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[y -Methyl-n-amyl] - [4-methoxy -a tyryl] -keton C 14 H S8 O t = CH 3 • 0 • C 6 H 4 • CH s CH> 
CO • OT a • CH t • CHfCH,) • • CH r 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus akt. - Amyl -ace ton und Animldehyd in alkoh. 
Natronlauge (Wild, A. 414, 119). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 55°. [a]JJ: +8,62* 
(in Benzol; p = 10). Rot&tionsdispersion : W. 

b) Inaktive Form. F: 93° (Wild, A . 414, 119). 

7. y-0xo-a-cyclohexyl-a-|4-oxy-phenyl)-butan, [4-0xy-a-cyclo hexyl- 
benzylj-aceton C m H m O, = HO C e H 4 CH(CH s CO CH,) HC(^*'^>CH 1 . 

[a-Cyclohexyl-anisyl]-aceton Cj^HmOi = 

CH, O C,H 4 CH(CH 1 CO CH s ) HC<^g*.^*>CH 1 . B. Aus Anisalaceton und Cyolo- 
hexylmagnesiumbromid (Kohler, Burnley, Am . 48, 415). — Zahes Cl. Kp^: 218". 

8. n-Nonyl-[4-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[4-oxy-phenyl)-a-dodecylen, 

a-n-Octyl-o'-[4-oxy-benzal]-aceton = HO-C,H*-CH:CH-CO- 

CH s -[CH 2 ] 7 CH„. 

n-Nonyl-[4-methoxy-styryl] -keton , a-n-Octyl-a'-anisal-aceton C 18 H 88 0 8 = CH 8 - 
O • CgH. • CH : CH • CO • CH 8 • [CH f ] ? • CH 8 . B. Aus Anisaldehyd und Methyl-n-nonyl -keton in 
alkoh. Natronlauge (Scjholtz, Meyer, B. 48, 1864). — Bl&ttchen. F: 63°. 

Bemicarbazon C 10 H 51 O f N 8 = CH S - O C 6 H 4 CH:CH C(:N NH*CO*NH 1 ) CH 2 * [CH,],* 
CHj. Gelbliche Nadeln. F: 114° (Scjholtz, Meyer, B. 48, 1864). 


f) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2n _i20 2 . 

1. 1 -Oxy-2- oxo-1 -methyl-1. 2 -dihydro-naphthalin, 1 - Methyl- 1.2 -naph - 

/C(CH.)(OH) • CO 

thochinol C u H 10 O„ = ^ ( 8.139 ). B. Aus 1- Methyl -naph- 

thol-(2) bei mehrjahrigem Aufbewahren im Dunkeln unter Luftzutritt, schneller in Benzol - 
lftsung (Fries, B. 47, 1193). 


0 - Brom - 1 - oxy - 2 - oxo - 1 - methyl - 1.2 - dihydro - naphthalin , 8-Brom-l-methyl- 

.C(CH.)(OH)-CO 

1.2 -naph thochinol C u H 9 O a Br = C e H a Br^^. ^ (8. 140). B. In geringer 

Menge bei mehrj&hrigem Aufbewahren von 6-Brom-l -methyl-naphthol-(2j im Dunkeln unter 
Luftzutritt (Fries, B. 47, 1194). 


2. e - Oxo - a - [4 - oxy - phenyl] - a.y - hexadien, 4 - Oxy - cinnamalaceton 

C 12 H ia 0 2 = HO • C 6 H 4 • CH : CH • CH : CH • CO • CH a . 

4-Methoxy-cinnamalaceton CuHjiO, = CH 8 *0-CeH 4 *CH:CH-CH:CH*C0-CH 8 . B. 
Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und uberschussigem Aceton in w&Brig-alkoholischer Natron- 
lauge (Pfeiffer, A. 412, 327). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 107 — 108,5°. — 
Gibt mit 4-Methoxy-zimtaldehyd a.a'-Bis- [4-methoxy-oinnaxnal]-aeeton. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 14 0 2 . 


1. y- Oxo- b- methyl -a- [ 2 -oxy -phenyl] - 0 . 6 - heacadien, a-IeopropyUden- 
a'-[ 2 -oxy-benzalJ -aceton C^H^O, = HOd 8 H 4 CH:CHCOCH:C(CH.) 1 . B. Aus 
2-Oxy-benzaldehyd und Mesityloxyd beim Kochen mit Zinkchlorid in Alkohol (Ghosh, 
8 oc. 116, 298). — Krystalle (durch AuflOsen in Kalilauge und F&llen mit Salzs&ure). — Die 
LOsung in Kalilauge ist orangerot. 


y-Oxo-e-methyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.6-hexadien, a-Isopropyliden - 

_ H0 .t5 6 H 4 CH:CH CO CH;C(C 


a'-f4-^xy-benxalJ-aceton 0 18 H 18 0| = jaw # n 4 un;wwvn;^ni;|. n. aus 
4- Oxy-benzaldehyd und Mesityloxyd beim Kochen mit Zinkchlorid in AlkohoT( Ghosh, Soc. 
116, 298). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. — F&rbt chromgebeixte Wolle gelb. 


X0H i ) r B. Aus 
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a-Iflopropyliden-a-[4-methoxy-bens&l]-aoeton C 14 Hi«O t =» CH # • O • C ? H 4 • CH : CH* 
C0*CH:0(CH|) t . B. Aus N-Nitroso-a.a-dimethyl-a / -[4-methoxy-phenylH'-piperidon beim 
Erw&rmen mit alkoh. Natrium&thylat-Ldsung unter AusschluB von Sauerstoff (Evens, 
Giffoed, Griffiths, Soc. 107, 1676). — Gelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 66°. 

3. 2-Oxy-l 1 -oxo-l-tnethyl-3.5-diallyl-benzol , 2 - Oxy - 3.5 - diallyl - benz- 
aldehud C^H^O, = HO CeH^CH. CHiCHjJj CHO. B. Durch Kochen von 2-Allyloxy- 
3-allyl-benzaldehyd, neben 2.6-Diallyl-phenol (Hauptprodukt) (Claisen, EislEb, A . 401, 
106). — Gelbliches 01. Kp 10 : 138 — 143°. — Gibt mit Eisenchlorid eine blauschwarz© Farbung. 
Die LOsung in Natronlauge ist gelb. 

Semioarbazon C 14 H 17 O g N, = HO aH^C^ CH.CH^ CHiN NH CO NH*. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 164—166° (Claisen, Eisleb, A. 401, 106). 

4. 4-Oxy-l l -oxo-l-methyl-3.5-diallyl-benzol , 4 - Oocy - 3.5 - diallyl- benz - 
aldehyd C 1S H 14 0. = HO • G 4 H t (CH l • CH : CH g ) g • CHO. B. Aus 4-Allyloxy-3-allyl-benzaldehyd 
beim Erhitzen auf 260° (Claisen, Eisleb, A. 401, 108). — Nadeln (aus Benzin oder Essigsaure). 
F: 67,6°. Kp 10 : 186 — 190°. Ziemlich lOslich in Biedendem Wasser. 

4 - Allyloxy - 8.6 - diallyl -benzaldehyd C, e H 18 O g = CH a : CH • CH t • O • C^CH* * CH : 
CH g ) g *CHO. B. Aus 4-Ory-3.5-diallyl-benzaldehyd und Allylbromid beim Koehen mit 
Kafiumcarbonat in Alkohol (Claisen, Eisleb, A. 401, 107). — >01. Nicht unzersetzt destillier- 
bar. — Oxydiert sich beim Aufbewahren an der Luft. Gibt beim Erhitzen oberhalb 170° 
2.4.6-Triallyl-phenol. 

5. l-Bcnzoyl-cyclohex«n-(l)-ol-(2) C ls H 14 0, = C,H S • CO • C<£h ™Ch’> CH * 
ist desmotrop mit 1 -Benzoyl-cyclohexanon-(2), S. 380. 

Aoet&t C u H„0, = C«H» • CO • ~ CO- CH,) • CH, ^ CH< B _ Aus 1 -Benzoyl-cyolo- 

hexanon-(2) und Essigs&ureanhydrid im Rohr bei 176° (Batter, A. ch. [9] 1, 418). — Gelbliches 
01. Kp w : 197 — 200°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsaure Essigester und 1 -Benzoyl - 
cyclohexanon-(2). 

4. 1 -Methyl-4-[2-oxy-benzalJ-cyclohexanon-(3) C„H„0, = 

HOCACH:C<“'.°g*>CH * CH 3 . B. Aus Salicylaldehyd und rechtsdrehendem 

1 -Methyl -cyclohexanon-( 3) in w&Orig-alkoholischer Natronlauge (Borsche, Geyer, A. 308, 
40). — Geloe Nadeln (aus Methanol). F: 153°. Sehr leicht lfislich in Aceton und Chloroform, 
leicht in Eisessig und Alkohol, wenicer ldslich in Ather und Benzol. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und heifler Natronlauge oder besser mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium in Methanol 1 -Methyl -4-[2-oxy-benzyl]-cycloheranon-(3) (B., G., 
B. 47, 1169). Liefert in Ather oder Eisessig beim Einleiten von Chlorwasserstoff 3-Methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-xanthoxoniumchlorid (Syst. No. 2386) (Borsche, Geyer, A. 393, 46). 
Gibt bei der Destination mit Zinkchlorid unter 12 — 15 mm Druck 3-Methyl-xanthen und 
andere Produkte (B., G., B. 47, 1157). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangerote F&rbung 
(B., G., A. 398, 40). — Das Natriumsalz ist rot (B., G., A. 393, 46). 

Cher eine isomere Yerbindung C 14 H 14 0 J s. bei der Pseudobase der 3-Methyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-xanthoxoniumsalze, Syst. No. 2386. 

1 - Methyl • 4 - [6 - ohlor - 2 - oxy - banzai] - oyclohex&non - (8) C 14 H u O t Cl == 

HO C,H,a CH:C<^'.^g*>CH CH,. B. Aus 5-Chlor-salicylaldehyd und reohtsdrehen- 

dem 1 -Methyl -cyolohexanon-( 3) in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Borsche, A. 411, 
46). — Gelbe Nadeln (aus Methanol oder Benzol). F: 153°. — Liefert m Salzsaure -f- Eisessig 
auf Zusatz von Eisenchlorid das Eisenohlorid-Doppelsalz des 7-Chlor-3-methyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-xanthoxoniumchloridfl (Syst. No. 2386). 


5. 1-M ethyl-4-[6-oxy-3- methyl -ben zal| -cyclohexanon - (3) C u H 18 O t = 

HO • C,H,(CH,) • CH : CH*/ CH ‘ CH *‘ B ' Aus 6 -°*y- 3 * meth y 1 - benzaldeh y d wad 

rechtsdrehendem 1 -Methyl -cyolohexanon-(3) in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Borsche, 
A . 411, 46). — Gelbe Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Benzol). F: 142°. — Liefert in 
Salzs&ure + Eisessig auf Zusatz von Eisenchlorid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.6-Di- 
methyl-6.6.7.8-tetrahydro-xanthoxoniumchlorids (SyBt. No. 2386). 


36 * 
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6. 1.1.2.5-Tetramethyl>2-[4-oxy-cinnamoylJ-cyclopentan CuH^O, 

y C(CR.) t • CH • CH S 
HO • C,H t • CH : CH- CO • (CH^CK^ ^ 8 . 


1X2.6 - Tetramethyl - 2 - [4 - methoxy - oinnamoyl] - oyolopent&n C 19 H 16 0, = 

CH, 0-C,H4 CH:CH-CO (CH s ) 0< ' * * i_ *. RechtBdrehendo Form. B. Abb 

CH| CHo 

Anisaldehyd und rechtsdrehendem 1.1.2. 5 -Tetramethyl -2-acetyl-cyclopentan m w&firig- 
alkoholiscner Natronlauge (Rtxpe, KloppEnburg, Helv. 2, 373). — Gelbliohe Prismen (aus 
Alkohol). F: 64°. Kp^,*: 234—237°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, [a]?: 
+ 63,43° (in Benzol; p =s 10). Rotationsdispenion in Benzol: R., K. 


g) Oxy-oxo- V erbindungen Cnl^-uO,. 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C 11 H g O r 

1. 2 - Oxy -l 1 - oxo -1- methyl -naphthalin, 2- Oxy- naphthaldehyd -(1) 
CLH 8 0 2 = HO-CjoHe-CHO (S. 143). Zur DarsteUung aus 0-Naphthol und Blaus&ure vgl. 
Manchot, A. 388, 112; Sachs, Brigl, B. 44, 2096. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Ldsung von 2 Mol 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und 1 Mol ^Hydrindon bei 0° 
erh&lt man die verbindung der nebenstehenden CJL^ 

Formel (Syst. No. 2688) (Ruhbmann, Levy, Soc. Ci n H.<9 H i C S>ci: C k CH ^C,«H. 
103, 663). Kondensiert sioh mit Desoxy benzoin in 0 * 

Gegenwart von Chlorwasserstoff zu Diphenyl-naphthopyroxoniumchlorid C M H 17 0C1 (Syst. 
No. 2395) (Decker, v. Fellenberg, 4. 864, 43; Singh, Maztxmdar, Soc. 116, 823). Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumsulfit-Ldsung und Ammoniak auf 146° /?-Naphthylamin 
(Sachs, Brigl, B. 44, 2099). — Liefert ein bei 205 — 208° (Zers.) sehmelzendes Phenyl - 
hydrazon und ein bei 194—195° (Zers.) sehmelzendes p-Brom- phenvlhydrazon (Torrsy, 
Brewster, Am. Soc . 36, 437). — 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) farbt Wolle gelb an (Sa., B., B. 
44, 2093). 

CuHgOj+BGBr. Gelb (Gombrrg, Cone, 4. 370, 236). — Verbindung mit 1.3.6-Tri- 
nitro -benzol CuHgO* + CgHgOgNg. Braune Nadeln. F : 137® ( Sttdborottgh, Soc. 109, 1345). 

2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) CjiH^Oj = CH a *O*C 10 H fl *CHO (8. 145). B. Aus 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l ) und Dimethyjsulfat in w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge 
(Barger, Starling, Soc. 99, 2031). — F: 84®. Kp 18 : 205®. — Kondensiert sioh mit Esaig- 
ester in Gegenwart von feinverteiltem Natrium zu [2-Methoxy-naphthyl-(l )]-acryls&ure- 
Athylester. 

2 - Athoxy-naphthaldehyd-(l) C^HnO, = CjH.-OCxoH^CHO (S. 145). B. Aus 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l ), Di&thylsulfat und w&Briff-alkoholischer Alkalilauge (Sachs, Brigl, 
B. 44, 2097). Zur Bildung aus Athyl-£-naphthyl -Ather und Blaus&ure vgl. Manchot, A. 
888, 122. — Gelbliohe KrystaUe (aus Alkohol). F: 112—413° (M.), 111° (£, B.). — Liefert 
ein bei 91° sehmelzendes Phenylhydrazon (S., B.). 

2.2'.2"-Trioxy-hydr onaphthamid CjgH^C^N. = HO • CiJBL 9 • CH(N : CH • CjqH* • OHW T). 
B. Entsteht in geringer Menge neben 2-Oxy-naphthaldehyd-(l ) beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine mit Zinkchlorid und Blaus&ure versetzte LOsung von /?-Naphthol in wasser- 
freiem Ather (Sachs, Brigl, B. 44, 2096). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 312®. Unltis- 
lich in fast alien organisohen Ldsungsmitteln. — Wild durch siedende konzentrierte Salz - 
s&ure in 2-Oxy-napnthaldehyd-(l ) und Ammoniak gespalten. 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-oxim CuHgOjN « HO-CjoH^CHrN-OH. 

a) Hdhersohmelzende Form (vgl. S. 146). B. Aus dem Phenylhydrazon des 2-0xy- 
naphthaldehyds-( 1 ) beim Koohen mit Hydroxylamin und w&Brig-alkoholischer Kalilauge, 
neben der medrigerschmelzenden Form (Torrey, Brewster, Am. Soc . 86, 439). — Laohs- 
farbene KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 158—160°. Leiehter lOslioh in Alkohol als die 
niedrigersohmelzende Form. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der h6hersohmelzenden Form. — Gelb- 
braune Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 150° (Torrsy, Brewster, 4m. Soc. 86, 439). 

Bis- [2-methoxy-naphthyl- (l)-methylen] -hydraain, Azin des 2-Methoxy-naphth- 
aldehyds-(l) C H 'BL ao OJ$. « CH 8 O C 10 H t -CH:N N:CH-Ci Q H 8 *O-CH 8 (S. 146). Ent- 
wickelt beim Erhitzen auf oa. 360° Ammoniak und Stiokston (Pascal, Normand, Bl 141 
U, 21). 
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[2 - Oxy- naphthyl - (1) - methylen] * [2 -aoetoxy-naphthyl - (1) -methylen] -hydrazin 
C 14 H 1 .OJSr, *= CH 8 *CO*O*Ct 0 H 6 *CH:N*N:CH-C l0 H f *OH. B. Ana dem Azin des 2-Oxy- 
naphtnaidahyds-(l) beim Koohen mit EaaigB&ureanhydrid und Natxiumaoetat (Towns Y, 
Bbewbteb, Am. Soc. 36, 438). — Gelbliche KryBtalle (aua Alkohol). F: 183—185°. 

S-Oxy-naphthald©hyd-(l)-Bemioarbazon CuH^OgNa = HO-C^Hg-OTL’N'NH'CO* 
NH|. Gelbe Nadeln (ana Alkohol). Sinter! bei 217 — 218° und schmilzt von 240° an unter 
Zeraetzung (TobbEY, Brewsteb, Am. Soc. 85, 438). L6alich in Alkohol, Esaiga&ure, Benzol 
und Ather, unltelioh in CC1 4 , Ligroin und Chloroform. 

2 - Athoxy - naphthaldehyd - (1) - semloarbazon C, 4 H 16 0 2 N 3 = CtHj-O CLoHa'CH.-N- 
NH-CO*NH|. Nadeln (aua Methanol). F: 214 — 215°; ltelich in hei&em Methanol, aonst 
sohwer ltelich (Sachs, Bbxgl, B. 44, 2097). 

2. 4 - Oxy -l l - oxo - 1 - methyl - naphthaline 4 - Oxy - naphthaldehyd -(. 1 ) 
CuBLOf = HO-CioHa-CHO (S. 146). Gibt bei der Kaliachmelze bei 250° 4-Oxy-naphthoe* 
s&ure-(l) (Hhllhe^B. 46, 675). 

4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C^H^Oa = CH # -O Ci 0 H s *CHO (S. 147). B. Beim 
S&ttigen einer mit Zinkchlorid vereetzten Lteung von Methyl -a -naphthyl Ather und Blau* 
s&ure in waaserfreiem Ather mit Chlorwaaaerstoff unter Kiihlung und Zeraetzen des Reaktions- 
produkta (Madibaveitia , Ptttal, C. 1919 HE, 789). Aua 4-Oxy-naphthaldehyd-(l ) und 
Pmiathylaulfat in alkal. Lteung (M., F.). — Kp M : 210°. — Liefert ein bei 113° achmelzendea 
Phenylhydrazon. 

4 -Athoxy- naphthaldehyd -(1) CuH^Oj = C.H 6 -O-C 10 Ha-CHO (S. 147). B. Aua 
4 -Oxy- naphthaldehyd -(1) beim Kochen mit Di&thylsulfat und verd. Kalilauge (Kamm, 
McClttgagE, Lahdstbom, Am. Soc. 89, 1247). — F: 72°. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMh0 4 4-Athoxy-naphthoea&ure-(l). 

4-Aoetoxy - naphthaldehyd-(l) CiaH 10 Oa = CH a * CO - O • C 10 H 6 • CHO. F: 110° (Kamm, 
MoCltxgage, Lahdstbom, Am. Soc. 89, 1247). 


3. 3-Oxy -4-oxo- l-methylen-1.4-dihydro-naphthalin , 2- Oxy - naphtho - 
chinon-(1.4)-methid-(4) bezw. 8.4 - THoxo-l-methyl-3.4-dihydro-naphthalin, 

4 - Methyl - naphthochinon - (1.2) CJElgOg = C e H 4 <( * n ^ bezw. 
/CfCHJrCH 

CgH^^ ^ . B. Aua 3-Oxy-4-oxo-l -dioarbftthoxymethylen-1 .4-dihydro -naphthalin beim 


Naphthalin (D., N.). Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid 3-Acetoxy-4-oxo-l -methylen - 
1 .4Hiihydro-naphthalin ; behandelt man 3-Oxy -4-oxo-l -methyien-1 .4-dihydro-naphtf al * ? 
mit Aoetanhyond und wenig konz. Schwefels&ure und gieflt das Reaktionsgemisch in Waaser, 
so erhAlt man 4.1 1 -Dioxy-3-aoetoxy-l-methyl-naphthalin (D., N.). — Die Lteung in w&firigem 
oder alkoholiaohem Alkali iat blau und wrrd beim Ana&uem rot (D., N.). 

8 -,Methoxy - 4 - oxo - 1 - methylen - 1.4 - dihydro - naphthalin C lf H 10 O l = 

CgH^ * m . B. Aua 3-Oxy -4-oxo-l -methylen-1.4-dihydro-naphthalin und 

XJO ■ ■ ■ C'U*CH| 

Diazomethan in Ather (Dean, Nxebehsteih, Soc . 109, 595). — Gelbe Nadeln (aua Alkohol). 
F: 184-485°. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 2-Methoxy-l .4-methylen- 
naphthalin. Gibt in Eiaeaaig bei Zuaatz von verd. SchwefelsAure und Verdiinnen mit Waaaer 
4.1* - Dioxy - 3 - methoxy - 1 - methyl - naphthalin. Liefert mit ChlorameiaenaAure&thyleeter in 
alkaliaoher Lteung 2-Methoxy4.4-[oarb&thoxy*oxymethylen]>naphthalin (?) (Ergw. Bd. VI, 
S. 484). — Liefert ein bei oa. 254 — 257° (Zera.) sohmelzendea Phenylhydrazon. 


(Ergw. Bd. VI, 
drazon. 


Soc. 109, 596). — Braune Priamen (aua Ather). F: 219° (Zera.). 

8 - Aoetoxy - 4 - oxo - 1 - methylen - 1.4 - dihydro - naphthalin C ls H 10 O t = 

* - Erhitzen von 3-Oxy-4-oxo-l -methylen-1.4-dihydro- 

naphthalin mit Aoetanhydm (Dean, Niebeksteik, Soc. 109, 594). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Eeaigeeter). F: 212—213° (Zera.). — Gibt in Eiaeeaig auf Zuaatz von verd. Sohwefela&ure 
4.1 1 -Diozy -3-aoetoxy-l -methyl-naphthalm. — Liefert ein bei oa. 278—281° (Zera.) aohmelien- 
des Phenylhydrazon. 
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VIII , 148 

OX Y- OXO- VERBINDUN GEN CnH 2n -i40 2 


[Syst. No. 754 


4. 1 - Ox y - 2 l oxo -2- methyl - naphthaline 1 - Oxy -naphthaldehyd -(2) 
C u H 8 0| = HO-^oHg-CHO 14^. B. Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2), 1 -Acetoxy-naphthoe- 
saure-(2) oder 4-Sulfo-l-oxy-naphthoesaure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in echwach saurer Ldsung in Gegenwart von NaHSO a und Na,SO g (Weil, B. 44, 3058; W., 
Ostermeier, B. 64, 3218; W., Heerdt, B. 66, 227). Aus 4-Sulfo-l-oxy-naphthoe8&ure-(2) 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Borsaure in Gegenwart von p-Toluidin (W., H.). 
— Oxydiert sich beim Aufbewabren (W., 0.). Liefert bei aer Kondensation mit Dimethyl - 
anilin und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Bleidioxyd einen blauen Farbstoff (W., 
H., B. 66, 230). 

4 - Chlor - 1-oxy -naphthaldehyd -(2) C U H 7 0,C1 = HO*Ci 0 H 6 Cl*CHO. B . Aus 
4-Chlor-l-oxy-naphthoes&ure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam in sehwach saurer 
Ldsung bei Gegenwart von NaHSO a (Weil, B . 44, 3061 ; W., Heerdt, B. 66, 228). — ■ Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103° (W.). — Liefert beim Einleiten von Ammoniak in die Hther. 
Ldsung eine Verbindung C aa Hj 8 0 8 N,Cl 2 (s. u.) (W., H., B. 66, 229). — Gibt ein bei 153° schmel- 
zendes Phenylhydrazon; (W.; W., H.). — NaC u H # O a Cl. Gelbe Bl&ttchen (W. ; W., H.). 

Verbindung C aa Hi 8 0 3 N a Cl a . B. Aus 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehvd-(2) beim Einleiten 
von Ammoniak in die &ther. Ldsung(WEiL, Heerdt, B. 66, 229). — Gelb. Unzersetzt ldslich 
in Alkohol. — Zerfallt bei gelindem Erw&rmen mit Wasser, Sauren oder Alkalien in Ammoniak 
und 4-Chlor-l -oxy-naphthaldehyd-(2) . 

4 -Chlor- 1-oxy -naphthaldehyd- (2) -oxim C n H 8 O a NCl = HO‘C 10 H 6 C1-CH:N*OH. 
Nadeln. F: 184° (Weil, Heerdt, B. 66 , 229), 194° (Weil, B. 44, 3061). 

Azin dee 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehyds-(2) C 82 H 14 O t N 2 Cl* = HO • C 10 H R C1 • CH : N • 
N :CH • C^oHgCl • OH. Gelbe Nadeln. F: 179° (Weil, B. 44, 3061; W., Heerdt, B . 66,229). 

4-Brom-l-oxy-naphthaldehyd-(2) CuHjOjBr = HO-C 10 H 6 Br-CHO. B. Aus 
4-Brom-l-oxy-naphthoes&ure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer 
Ldsung bei Gegenwart von NaHSO, (Weil, B. 44, 3060; W., Heerdt, B. 66, 228). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (W.). Leicht ldslich in Ather, schwer in kaltem Alkohol, 
unlOslich in Wasser (W.). — Beim Sattigen der &ther. Losung mit Ammoniak erh&lt man eine 
Verbindung C aa H 18 0 3 N a Br a (s. u.) (W., H.). — Gibt ein bei 159° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon (W.; W., H.). 

Verbindung C aa H 18 0 8 N a Br a . B. Beim Sattigen der ather. Losung von 4-Brom-l-oxy- 
naphthaldehyd-(2) mit Ammoniak (Weil, Heerdt, B. 66, 228). — Gelbe KrystaUe. 
F: 120°. — Zersetzt sich sehr schnell. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H 10 O f . 

1. 2 - Oxy - l 1 - oxo - 1- dthyl - naphthalin , 2 - Oxy -1- acetyl - naphthaline 
Methyl- f2-oxy -nap hthyl-(J)J -keton, 1- Acetyl-nap hthol-(2)e 1-Aceto-naph- 
thol - (2) C ia H 10 O 2 = HO • CjoH* * CO • CH S . Zur Konstitution vcl. Fries, Schimmxlschmidt, 
B. 68, 2835. — • B. Aus Methyl -^-naphthyl-ather, Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Benzol (Witt, Braun, B. 47, 3225). Aus Methyl- [2-methoxy-naphthyl-(l)]-keton und 
Aluminiumchlorid in Benzol (W., B., B. 47, 3230). — Bl&tter (aus Petrol&ther). F: 64 — 65° 
(W., B.). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln (W., B.). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Phthals&ure (W., B.). Die ammoniakalische Ldsung farbt sich beim 
Aufbewahren schwarz (W., B.). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedender Essigs&ure 3-Methyl- 
4.5-benzo-indazol (W., B.; vgl. F., Sch.). — Kaliumsalz. Gelbe Bl&ttchen (W., B.). 

2 - Methoxy - 1 - acetyl - naphthalin , Methyl - [2 - methoxy - naphthyl - (1)] - keton 
Ci 8 H ia O a = CH a - O • C 10 H fl • CO • CH a . Diese Konstitution kommt der 8 . 152 als Methyl- [/J-meth- 
oxy-naphthyl-(x)]-keton beschriebenen Verbindung zu (Fries, ScnmiMELscHMiDT, B. 68, 
2835). — Zur Bildung aus Methyl-0*naphthyl-&ther, Acetylchlorid und A1C1 S in CS a vgl. 
Witt, Bratjn, B. 47, 3229. — F : 57,5—58° (W., B.). — Gibt bei der Einw. von A1CI3 in Benzol 
l-Aceto-naphthol-(2) und x.x-Diaceto-naphthol-(2) (W., B.). 

2 -Athoxy-l-^ioetyl -naphthalin, Methyl- [2- athoxy-naphthyl-(l)] -keton C l4 H J4 O a — 
C 2 H 8 • O • C 10 H e • CO • CH 3 . Diese Konstitution kommt der 8. 152 als Methyl - \fi - &thoxy- 
naphthyl-(x)]-keton beschriebenen Verbindung zu (Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2835; vgl. 
Witt, Braun, B. 47, 3224). 

2. 4 - Oxy -l l - oxo -1- dthyl- naphthalin , 4- Oxy - 1 - acetyl - naphthaline 
Methyl- [4-oxy-naphthyl-( 1)1 -keton, 4-Acetyl-naphthol-(l)e 4-Aceto-naph- 
thol-(l) CtjHjpOj = HO • C 10 H 8 • CO • CH S . B. Aus Athyl-a-naphthyl-ftther beim Behandeln 
mit Acetylchlorid und A1C1 8 in CS. pder Benzol (Witt, Braun, B. 47, 3222). Aus Methyl- 
[4-&thoxy-naphthyl-(l )]-keton bei Emw. von A1C1 8 in Benzol (W., B., B. 47, 3228). — Gelbliche 
Prismen (aus Eisessig und Toluol). F: 198°. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in 
essigsaurer Ldsung Phthals&ure. — Gibt ein bei 133° schmelzendes Phenylhydrazon. 



Syst. No. 751] 


VIII, 148—150 

METHYL-OXYNAPHTHYL-KETONE 
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4 - Methoxy - 1 - aoetyl - naphthalin , Methyl - [4 - methoxy - naphthyl - (1)] - keton 
C^H^O^ CH 8 *O C 10 H 8 *CO*CH 8 (8. 148). F: 67° (Madinaveitia, Bl. [4] 25, 605). — 
Bei aer JEinw. von Amylnitrit und Natriumathylat-LOsung und Reduktion des Reaktions- 
produktes mit Zinnchloriir und Salzsaure erhalt man 4-Methoxy-l -glycyl -naphthalin. 

4 - Athoxy - 1 - aoetyl - naphthalin, Methyl - [4 - athoxy - naphthyl - (1)] - keton 
C 14 HiiO, = C 8 H 6 • 0 • C 10 H # • CO • CH S (8. 148). Zur Bildung aus Athyl-a-naphthyl-ather, 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid vgl. Witt, Braun, B. 47, 3222; Kamm, McClugage, 
Landstrom, Am. 8oc. 39, 1245. — F: 78—79° (W., B.). Kp 66 : 254—256° (K., McC., L.). 
Etwas fltichtig mit Wasserdampf (K., McC., L.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
KMn0 4 - Lasung den AthyJather der [4-Oxy-naphthoyl-(l)]-ameisensaure (K., McC., L.). 
Liefert beim Erw&rmen mit Aluminiumchlorid ohne Ldsungsmittel unter Umlagerung 
2 -Acetyl -naphthol -( 1 ) (Hartmann, Gattrrmann, B. 25, 3534; W., B., B. 47, 3223); bei 
der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol erhalt man 4-Oxy-l -acetyl-naphthalin und 
4-Oxy-l .3-diacetyl-naphthalin (W., B., B. 47, 3228). 

Methyl- [4-oxy-naphthyl-(l)]-ketoxim C 12 H u 0 2 N = HO-C 10 H 6 *C(CH 3 ):N*OH. B. 
Aus 4-Oxy-l -acetyl-naphthalin und alkoh. HydroxylaminlOsung (Witt, Braun, B. 47, 
3228). — Lichtempfindliche Krystalle (aus Toluol). F: 164°. 

4-Oxy-l-ohloracetyl-naphthalin (P), Chlormethyl-[4-oxy-naphthyl-(l)] -keton (P), 
4-Chloracetyl-naphthol-(l) (?) C 12 H # 0 2 C1 = HO'C 10 H 6 *CO CH 2 C1. B. Aus 4-Methoxy- 
1-chloracetyl -naphthalin (?) durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 120° (Madina- 
vRmA, Puyal, C. 1919 III, 789). — F: 130°. 

4-Methoxy-l-ehloracetyl-naphthalin(P), Chlormethyl-[4-methoxy-naphthyl-(l)]- 
keton(P) Ci 8 H n OjCl — CH 3 - O C 10 H 6 CO CH 2 C1. B. Aus Methyl-a-naphthvl-ather, Chlor- 
acetylchloria und Aluminiumchlorid in CS 2 (Johannssen, Dissertation [B-ostock 1898], 
S. 23; Madinaveitia, Puyal, C. 1919 III, 789). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85° (J.), 70° 
(M., P.). Verfliichtigt sich beim Erwarmen (J.). L6slich in Benzol, Ather und Chloroform 
(J;; M., P.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 120° 4-Oxy-l -chlor- 
acetyl-naphthalin(T) (M., P.). 

4- Athoxy-l-ohloraoetyl -naphthalin (P) , Chlormethyl- [4-athoxy-naphthyl-(l)] - 
keton(P) C^-H^O^l = CjHj-O-CjoHe-CO CH 2 C1. B. Aus Athyl-a-naphthyl-ather, Chlor- 
acetvlchlorid und Aluminiumchlorid in CS 2 (Johannssen, Dissertation [Rostock, 1898], 
S. 23; Madinaveitia, Puyal, C. 1919 III, 789). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 134° 
(J.), 98° (M., P.). 


3. 1 - Oxy-2 1 - oxo -2 -dthyl- naphthalin, 1 - Oxy - 2 - acetyl - naphthalin , 
Methyl~fl-oxy-naphthyl-(2)I-keton, 2-Acetyl-naphthol-(l), 2-Aceto-naph- 
tHol-(l) C 12 H 10 O 8 = HO • CjnHg • CO • CH 3 (8. 149). B. Beim Kochen von a-Naphthol 
mit Essigs&ureanhydrid und JEisessig in Gegenwart von Zinkchlorid (Witt, Braun, B. 47, 
3219). Aus 6-MetnyI-4-methylen-[naphtho-l'.2':2.3-pyran] bei der Kalischmelze (Ghosh, 
8oc. 107, 742). — Existiert anscheinend in zwei Formen: gelbgriine Nadeln (aus Alkohol), 
F: 103°; gelbe Nadeln (aus Benzol und Ligroin), F: 98°; die beiden Modifikationen lagern 
sich beim Umkrystallisieren aus verschiedenen L6sungsmitteln wechselseitig ineinander 
um (W., Br.; Torrey, Brewster, Am. 8oc. 85, 429). Die niedrigerschmelzende Form ist 
leiohter ltislich (T., B.). — Kondensiert sich mit Ameisensaureester zu 7.8-Benzo-chromon 
(Peettfer, Grimmer, B. 50, 922). 

Oxals&ure-bis-[2-aoetyl-naphthyl-(l)] -ester C 24 H 13 0- = CH 3 *CO*C 10 H 6 -O-CO*CO* 
0’CtoH 8 ’CO*CH 8 . B. Aus 1 -Oxy-2-acetyl -naphthalin und Oxalylchlorid in Pyridin unter 
Kiihlung (Adams, Gilman, Am. Soc. 37, 2719). — Blktter(aus Benzol). F: 197°. Leicht ldelich 
in Eisessig, Chloroform und Aceton, schwer in Methanol, Alkohol und Ather. 


A«in des l-Oxy-2-aoetyl-naphthalins C 24 H 20 O 2 N 8 = HO • Cj 0 H 6 • C(CH S ) ; N • N : C(CH 8 ) • 
Ctj|H 4 *OH. Hellorangefarbene Krystalle (aus Anilm). Zersetzt sich bei hoher Temperatur 
(Torrey, Brewster, Am. Soc. 36, 431). Ldslich in siedendem Anilin, unldslich in den iibrigen 
organisohen LQsungsmitteln. — Wird von verd. Sauren und verd. Natronlauge in der Siede- 
hitse nicht angegrinen. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot und wird beim Erwarmen 
farblos. 


{a - [1- Oxy - naphthyl - (2)] - athyliden} - {a - [1 - aoetoxy - naphthyl - (2)] - athy - 
liden} - hy draadn C^H.^. = CH 8 CO • O C^H^QCH^rN-NiqCHJ-cLHe-OH. B. 
Aus der vorangehenden Verbindung beim Kochen mit Essigs&ureanhydnd und Natriumacetat 
(Torrey, Brewster, Am. Soc. 35, 431). — Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 169 — 170°. 

Methyl- [l-oxy-naphthyl-(2)] -keton -semicarbazon C 13 H 13 0 8 N3 = HO • C J0 H 4 • C(CH 8 ) : 
N-NH*CO-NH t . Qelbliches Pulver. F: 245—250° (Torrey, Brewster, Am. Soc. 86, 
432). Sehr wenig ldslich in Alkohol, Benzol und Essigsaure. — Gibt mit Eisenchlorid in w&flr. 
LOsung eine tielgrune F&rbung. 
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VIII, ISO— 153 

OXY-OXO-VERBINDUN GEN CnHjjn-uOa UND CbH 2 n- 10 O 2 [Syst.No.751 

4 - Brom - 1 - aoetoxy - 2 - acetyl - naphthalin, Methyl - [4 - brom - 1 - acetoxy - naph- 
thyl-(2)]-keton, Aoetat des 4-Brom-2-acetyl-naphthols-(l) C^HuOjBr = CH 3 -C0-0* 
anH.Br-CO-CH, (S. 150). F: 95—96° (Toebby, Brewstbr, Am. Soc. 85, 433). Ldslich in 
AJkohol, Ather und Benzol. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit Natronlauge. 

Methyl - [4 -brom -1- oxy - naphthyl - (2)] - ketoxim C lt H l0 O 8 NBr = HO • C 10 H 5 Br • 
C(CH 8 ):N*OH. Gelbliohe Krystalle (aus Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 189—190° 
(Zers.) (Toebby, Bbbwstbb, Am. Soc. 35, 434). — F&rbt sich beim Aufbewahren am Sonnen- 
lioht tiefbrann. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine griine F&rbung. Liefert ein 
wenig ldsliches grimes Natriumsalz. 

Aain dee Methyl - [4 - brom - 1 - oxy - naphthyl - (2)] - ketone C t4 H 18 0 8 N 8 Br f = HO * 
CioHRBr'OfCTsJtN'NiQC^'CjoHgBr’OH. Hellorangefarbene Nadeln (aus Anilin). Zersetzt 
sich bei hoher Temperatur (Tobbby, Bbbwstbb, Am. Soc . 86, 435). Ldslich in heiBem Anilin, 
sehr wenig ldslich m Chloroform und CC1 4 , unldslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und 
Ligroin. Unldslich in verd. Natronlauge. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine scharlachrote 
Ldsung, die beim Erwarmen farblos wird. 

Methyl - [4 - brom - 1 - oxy - naphthyl - (2)] - keton - eemioarbazon C 13 H lff 0 ? N,Br = 
HO • CjoHjBr • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH r Gelbliches amorphes Pulver. Zersetzt sich bei hoher 
Temperatur (Tobbby, Bbbwstbb, Am. Soc. 85, 434). Sehr wenig ldslich in den gebr&uch- 
lichen organischen Ldsungsmitteln. — Wird von siedender verdiinnter Salzsaure mcht ajige- 
griffen. Beim Kochen mit wall rig -alkoholischer Salzs&ure erh&lt man 4-Brom-2-acetyl- 
naphthol-(l). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangefarbene Ldsung. Liefert mit Eisen- 
chlorid-Ldsung eine dunkelgriine Farbung. 

4-Nitro-l-oxy-2-aoetyl-naphthalin, Methyl-[4-nitro-l-oxy -naphthyl- (2)] -keton, 
4-Nitro-2-acetyl-naphthol-(l) C 18 H 9 0 4 N = HO C 1 oH 6 (NO,) CO CH 3 (S. 150). B. Bei 
10— 15-stdg. Aufbewahren von 2-Aceto-naphthol-(l) mit 30 — 60%iger Salpetersaure (Tobbby, 
Bbbwstbb, Am. Soc. 86, 435). — Liefert ein bei 222 — 223° (Zers.) schmelzendes Phenyl - 
hydrazon und ein bei 257 — 258° (Zers.) schmelzendes p-Brom-phenylhydrazon. 

4. 6~Oxy-2 l -oxo-2-dthyl-naphthalin , 6-Oxy-2-acetyl-naphthalin, Methyl - 
f6-oxy-naphthyl-(2)7- keton , 0-Acetyl-naphthol-(2) , 0-Aceto-naphthol-(2) 
CuHio&j == HO • Cjq] a a *CO CH ? . B. In geringer Menge beim Erhitzen von /3-Naphthyl- 
acetat mit Eisessig und Zinkchlorid auf 150 — 160° (Witt, Braun, B. 47, 3231). — Prismen 
(aus Benzol). F: 171®. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Trimellits&ure. — Die Alkali - 
salze sind gelb. 

Azin dee 0 - Oxy - 2 - acetyl - naphthaline CmH^OjNj = HO-C 1 oH fl *C(CH8):N-N: 
C(CH a )‘C 10 H e *OH. B. Beim Kochen einer essigsauren Ldsung von 6-Aceto-naphthol-(2) 
mit Hydrazinhydrat (Witt, Braun, B. 47, 3232). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 295°. 
Sehr wenig ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Leicht ldslich in verd. Alkalien. 
— Gibt beim Kochen mit Essigs&ure + Schwefelsaure die Ausgangsmaterialien. 

5. Methyl- [Q-oxy-naphthyl-(x)] -keton, x-Acetyl-naphthol-(2), x-Aceto - 
naphthol-(2) C 13 H 10 O t = HO • C 10 H a *CO • CH 8 . 

Methyl- [^-meth oxy -naphthyl- (x)] -keton. Methyl- [x-aoetyl-naphthyl-(2>] - ather 
CijH 18 0 1 = CH 8 -O*C 10 He*CO*CH s (S. 152). 1st als Methyl- [2-methoxy-naphthyl-(l)]-keton 
( S. 566) erkannt worden (Fries, Schtmmblsohbudt, B. 58,2835; vgl. Witt, Braun, B. 47,3229). 

Methyl - [8 - athoxy - naphthyl - (x)] - keton , Athyl- [x-aoetyl-naphthyl-(2>] -ather 
C, 4 H 14 O t = CjHr’O-Ci^Ha’CO-CHg (S. 152). 1st als Methyl - [2 -&thoxy -naphthyl -( 1 ) ] -keton 
(S. 566) zu formuLieren (Fbxes, Schimmblsohmidt, B. 58, 2835 ; vgl. Witt, Braun, B. 47, 3224). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C w H ie O t . 

1 . 1*5 - Dimethyl -2- [2- oxy - benzal] - cyclohexen -(4) -on- (3) C w H ie O a = 
HO • C,H 4 • CH : C<g g ( ^-^ >C • CH S . B. Aua 1 .3-Dimethyl-cyolohea>n-(3)-on-(5) und 

Salioylaldehyd in w&Brig-alkohdlischer Natronlauge (Boesoeb, Geybr, A. 898, 41). — 
Dunkelgelbe Tafeln (aus Methanol). F: 179°. 



2 - Chlor - l l - oxy - 1* - oxo - 1 - n - amyl - naphthalin, a - Oxy -y-oxo - a - [2 - ohlor- 
naphthyl-(l)] -pentan 0 ^ 0 / 31 « CjoHeCl-OHf OH) *CH 3 CO-CH, ‘OH.. B. Aus 2-Chlor- 
napMhaldehyd-(l) und Methyl&thylketon in schwach alkal. w&fir.-alkoh. Ldsung (Sachs, 
Brigl, B. 44, 2105). — Krystalle (aus Alkohol), schiefwinkelige Doppelpymmiden (aus 
Ligroin). F: 124°. — Gibt bei der Einw. von w&Orig-alkoholischen Alkalien Athyl-{d-[2-chlor- 
naphthyl-(l)]-vinylj-keton. 
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VIII, 1SB—160 
0XY-BENZ0PHEN0NE 


h) Oxy-oxo-V erbindungen CnH^-ieC^. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 O r 

1. 1 Fhenyl-[ 2 -oxy -phenyl] -keton, o- Benzoyl-phenol, 2 - Oxy-benzophenon ♦ 
o-Oxy-benzophenon C^B^O^C^-CO-C^-OH (8. 155). HeUgelbe Nadeln. F:40® 
(Prams, B. 44, 2658). 

Verbindung Cx 8 H 9 0 1 Cl s Sn. B. Aus 2-Oxy-benzophenon und Zinntetraohlorid in sieden- 
dem wasserfreiem Benzol (PotvfXb, B. 44, 2658). — HeUgelbe Bl&ttchen mit 0,5 C e H.. 
F: ca. 250°. LOalich in Chloroform mit gelber Farbe, etwas ldslich in siedendem Benzol, 
unltislich in Benzol, Alkohol und Eisessig in der K&lte. Wird durch siedendea Wasser zersetzt. 

Phenyl- [2-m ethoxy-phenyl] -keton, o -Benzoyl- anisol, 2-Methoxy-benzophenon 
C^H^Oj = C.H* • CO • C 4 H 4 * 0 • CH, ( 8 . 156). B. In geringer Menge aus 2-Oxy-benzophenon 
und Dimethyls ulfat in alkal. Lteung (Staudingbr, Kon, A. 384, 99). — Geschwindigkeit 
der Beaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 


[2.4-Dinitro -phenyl] - [2-benzoyl-phenyl] -Bulfld, 2- [2.4-Dinitro-phenylmeroapto] - 
benaophenon C,,H u O,N,8 = C«H # •C0*C 6 H 4 ‘S-C«H 8 (N0 1 ) i . B. Aus 2-[2.4-Dinitro- 
pheB| r lmereapto]-benzoe84ure beim Koohen mit Phosphc rpentachlorid und Aluminium- 
chlond in Benzol (Mayer, B. 48, 593). — HeUgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 165 — 156°. 


2. Phenyl- [3-oxy -pheny l]- keton m- Benzoyl-phenol, 3-Oxy-benzophenon, 
m-Oxy-benzophenon C 18 H 10 O 1 = C a H 6 ■ CO • CjH 4 • OH. 


Phenyl- [3 -methoxy-phenyl] -keton, m-Benzoyl-anisol, 3-Methoxy-benzophenon 
Cj^uOj = C # H 6 • CO • C 6 H 4 • O • CH S (8.158). B. Aus 3-Oxy-benzophenon und Ehnethylsulfat 
in alkal. Lftsung (Staudingxr, Kon, A. 884, 100). — F: 44°. Kp^: 201°. — Qeechwindigkeit 
der Beaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 


3. Phenyl- [ 4 -oxy -phenyl] -keton, p- Benzoyl-phenol, A- Oxy-benzophenon, 

p-Oxy-benzophenon C^H^O. = CeHj CO-C^-OH (8.158). B. Beim Erhitzen von 

Phenol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 75° und Behandeln des Reaktions- 

produktes mit verd. Alkalilauge, neben Benzoes&urephenylester (Heller, B. 46, 1502). 

— Gibt bei der Beduktion mit amalgamiertem Zink und SaLzs&ure p - Benzyl - phenol 
(ClEmmxnsEn, B. 47, 


8 . 158 , Z. 14 v. u. atatt „carbond&urt-( 2 ) 3 * * * * 8 * * ii lies 9 ,carbona&urt-(3) li . 

Phenyl- [4-methoxy -phenyl] -keton, p-Benzoyl-anisol, 4-Methoxy-benzophenon 
= CaHj- CO *0.64*0 *CH 8 ( 8 . 159). Zux Bildung aus Benzoylchlorid und Anisol 
bei Gegenwart von A1CL in CS 8 vgl. Peterson, Am. 48, 335. — F: 62° (P.; Cohen, R. 88, 
121), 67 — 68° (Bamart-Luoas, A. ch. [8] SO, 397). Thermische Analyse des Systems mit 
TrichloressigB&ure : Kendall, Gibbons, Am. 80 c. 87, 167. — Liefert bei der Beduktion mit 
AlumJniumamalgam in 80%igem Alkohol 4-Methoxy-benzhydrol und a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
r4-methoxy-phenyl]-&thylen^rkol (C., R. 88, 121; B6esExen, C., <7. 19151, 1376). Bei der 
Beduktion mit Natriumamalgam in Alkohol erh&lt man 4-Methoxy-benzhvdrol (Kohler, 
Patch, Am. 80 c. 88, 1213; Adams, Wibth, French, Am. 80 c. 40, 430). Wird durch Alkohol 
im Sonnenlioht zu o.a'-Diphenyl-a.a -bis-[4-methoxy-phenyl]-&thylenglykol reduziert (B., C., 
Abod. Amsterdam Versl. 28 [1914/15], 775). Gesefiwindigkeit der Beaktion mit Diphenyl- 
keten-Chinolin bei 131°: Statxdinger, Kon, A. 884, 100. — C^HnOj+HCKV Sehr zer- 
flieBliche gelbbraune KrystaUe (PfEiffeb, A. 412, 316). 

Phenyl- [4-kthoxy-phenyl] -keton, p -Benzoyl -phene tol, 4-Athoxy-benzophenon 
CuH 14 O t as 0^*00 *0464*0* C^ ( 8 . 159). Liefert mit Methylmagnesiumjodid a-Phenyl- 
a-[4-Atlioxy-phenyl]-&thylen ; reagiert analog mit Athylmagnesiumjodid und Benzyl- 
jnagneriumohlorid (Busighixs, C. r. 151, 516). 

Phenyl- [4-methoxy-phenyl] -ketdmid, 4-Methoxy-benzophenonimid C^H^ON = 
CAa^«C(;NH)*C4H 4 *0*CH t . B. Das Hydroohlorid entsteht, wenn man ein Gemisoh aus 
4-Methoxy-benzophenon und Phosphorpentaohlorid auf 140 — 160° erhitzt, das entstandene 
Fhosphoaroxychlorid durch Vakuumdestillation entf emt und den BUckstand mit Urethan bei 
160® behandelt (Peterson, Am. 46, 336), — C 14 H 1 .0N + HC1. Schmilzt oberhalb 170° 
(Zers.). Liefert bei der Einw. von warmem Wasser 4-Methoxy-benzophenon und Ammonium- 
chlorid. Gibt bei der Einw. von Alkalihypochlorit in wafir. LOsung zwei stereoisomer© 
4-Methoxy-benzophenonohlorimide (S. 570). 
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4 - Methoxy - benzophenonohlor imid C 14 H 13 0NC1 = C 8 H 5 • C ( : NCI) • C 6 H 4 - O • CH 3 . 

C a H 5 • C • C 6 H 4 • O • CH 3 

Existiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln ^ 

C 6 H 5 -C-C 4 H 4 OCH s 
und ii _ 

N-Cl 


a) Hdherschmelzende Form, a-Form. B . Neben der niedrigerschmelzenden Form 
aus dem Hydrochlorid des 4-Methoxy-benzophenonimids bei der Einw. von Alkalihypochlorit 
in waBr. Ldsung; man erh&lt die reine a-Form durch Krystallisation aua Chloroform -f- 
Ligroin (Peterson, Am. 40, 337; vgl. StiEglitz, P., B. 48, 787). — Secbsseitige Plattchen 
(aus Ligroin). F: 90° (P.). — Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydrochlorid des 
4-Methoxy-benzophenonimids zunick (P., Am. 40, 336). 

b) Niedrigerschmelzende Form, 0-Form. B. s. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 54° (Peterson, Am. 40, 338). — • Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin 
das Hydrochlorid des 4-Methoxy-benzophenonimids zuriick (P., Am. 40, 336). 


0 - p - Methoxy - benzophenon - oxim C^HjjOjN = C.H 5 • C( :N • OH) • C 8 H 4 * 0 • CH 3 
(8. 160). B. Aus a-p-Methoxy-benzophenonoxim bei Bestrahlung der alkoh. Ldsung mit 
ultraviolettem Licht (Stoermer, B. 44, 667). — F; 116 — 117°. 


a - p - Methoxy - benzophenon - oxim C 14 H 1 s O.N = C 6 H* • C( : N • OH) • C 6 H 4 * 0 • CH a 
(8. 161). F: 146 — 147° (Stoermer, B. 44, 667). — Gibt in alkoh. Ldsung bei Belichtung 
mit ultraviolettem Licht 0-p-Methoxy-benzophenon-oxim. 


[2-Chlor-phenyl] - [4-methoxy-phenyl] -keton, 2'-Chlor-4-methoxy -benzophenon 
Ci 4 H u O,C 1 = CelLCl-CO-Ce^-O CHj. B. Aus 2-Chlor-benzoylchlorid, Anisol und Alumi- 
niumchlorid in CS 2 unter Kiihlung (Peterson, Am. 40, 344). — ■ Kp 60 : 250°. 

[4-Chlor-phenyl]- [4-methoxy-phenyl] -keton, 4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon 
CuHuOjCl = C 4 H 4 C1C0*C 6 H 4 -0-CH s . B. Aus 4-Chlor-benzoylchlorid, Anisol und Alu- 
miniumchlorid in CS 2 bei 0° (Peterson, Am. 40, 339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. 

4 / -Chlor-4-methoxy-benzophenonohlorimid C 14 H n ONCl 2 = C*H 4 C1 • C( :NC1) • C 6 H 4 • 
0*CH.. Existiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln 

c 4 h 4 cIcc 4 h 4 och 3 j C.H 4 C1CC 6 H 4 -0CH 3 
Cl-iir un N-CI 

a) Hdherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der 0-Form, wenn man 
4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon mit Phosphorpentachlorid auf 160°erhitzt, das entstandene 
Phosphoroxychlorid durch Yakuumdestillation entfemt, den Riickstand in Chloroform 
ldst, die Chloroform-Ldsung mit Ammoniak s&ttigt, filtriert, das Filtrat mit Chlorwasserstoff 
sattigt und auf das entstandene, unreine Hydrochlorid des 4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon- 
imids Alkalihypochlorit in waBr. Ldsung einwirken l&flt ; man trennt die beiden Isomeren 
durch Krystallisation aus Ligroin (Peterson, Am. 40, 340). — Platten (aus Ligroin). 
F : 94,5°. — Sattigt man die Ldsung in Chloroform mit Chlorwasserstoff und behandelt das 
Reaktionsprodukt mit heiBem Wasser, so erh&lt man 4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon. 

b) Niedrigerschmelzende Form, 0-Form. Bildungs. o. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 65° (P.). — S&ttigt man die Ldsung in Chloroform mit Chlorwasserstoff 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit heiBem Wasser, so erh&lt man 4'-Chlor-4-methoxy- 
benzophenon. 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - oxy - phenyl] - keton , 4' - Brom - 4 - oxy - benzophenon 
CpH # 0 2 Br = C # H 4 Br-CO C 6 H 4 - OH. B. Neben anderen Produkten durch Diazotieren von 
4 -Brom-4-amino-benzophenon mit NaNO a in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung und darauf- 
folgendes Verkochen (Montagne, G. 1017 II, 289). — Nadeln (aus Benzol). F: 191°. 

[4-Br om-phenyl] - [4-athoxy-phenyl] -keton , 4' - Brom - 4 - athoxy - benzophenon 
Ci*H ls O|Br = C 6 H^Br*C0*C fl H 4 ‘0*C 2 H 5 . B. Neben anderen Produkten durch Diazotieren 
von 4'-Brom-4-amino-benzophenon mit NaNO f in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung und 
darauffolgendes Verkochen (Montagne, G. 1017 II, 289). Aus 4-Brom-benzoylchlorid, 
Phenetol und Aluminiumchlorid in CS 2 bei 60° (M.). — • Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. 

Phenyl - [3 - jod - 4 - methoxy - phenyl] - keton , 8 - Jod - 4 - methoxy - benzophenon 
CuHjjOjI = C 6 H 8 • CO • C 8 H 8 I • 0 * CH S . B. Aus o-Jod-anisol, Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid in CS 2 (Willgerodt, Btxrkhard, A. 380, 301). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 80°. 
^ w Phenyl-[8-jodoso-4-methoxy-phenyl] -keton, 8-J odoso-4-methoxy-benzophenon 
Ct^H^Ogl = C 6 H 5 *CO*C 6 H 3 (IO)*O CHj und Salze vom Typus C 14 H u O t *IAc 2 . B. Durch 
Einleiten yon Chlor in eine gekiihlte Ldsung von 3- Jod -4- methoxy -benzophenon in Chloro- 
form -f- Ligroin und Einw. von Sodaldsung auf das entstandene Jodidchlorid (Willgerodt, 
Btt rkhar d, A . 380, 302). — Gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 108°. Unldslich in den 
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iiblichen Ldsungsmitteln. — Chi or id C 14 H«0 2 *IC1 2 . Hellgelbe Schuppen. Zersetzt sich bei 
123°. Leicht ldslich in Chloroform, weniger ldslich in Ather, Ligroin und Eisessig. — Ace tat 
C M H 11 0 1 *I(0*C0*CH g ) 1 . Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 163°. 

Phenyl - [8 - jodo -4- methoxy - phenyl] - keton , 8- Jodo-4-methoxy-benzophenon 
Ci 4 H u 0 4 I = C 6 H 5 • CO • C 4 H 8 (I0 2 ) • O • CH 3 . B. Aub dem Chlorid des 3-Jodoso-4-methoxy- 
benzophenons (s. o.) und iiberschiissiger konzentrierter Natriumhypochlorit-Ldsung unter 
Zusatz von Eisessig (Willgerodt, Bttrkhard, A. 389, 303). — Weifies Pulver. Verpufft 
bei 190°. Unldslich in Wasser und Eisessig. 


Pb enyl- [8 -methoxy -8-benzoyl -phenyl] -jodoniumhy dr oxyd C 20 H 17 0 8 I = C 4 H 6 -CO* 
C 4 H s (0*CH«) , I(C i H 6 )*0H. B. Das Chlorid entsteht, wenn man das Chlorid des 3-Jodoso- 
4-methoxy-benzophenons (s. o.) mit Quecksilberdiphenyl in Wasser behandelt (Willgerodt, 
Bttrkhard, A . 389, 304). — C g0 H 18 O f I*Cl. Blattchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). 
F: 181 °. Leicht ldslich in Wasser, schwer in Alkohol und Benzol. — CjoH^OjI • Br. N&delchen 
(aus Alkohol). F: 179 °. Schwer ldslich in Wasser. — C 2 oH ie 0 2 I‘I. Gelbe Schuppen (aus 
Alkohol). F: 166 °. Schwer ldslich in Alkohol und Eisessig, unldslich in Wasser. — 
[CroH^O.I ] 2 Cr 2 0 7 . Orangefarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 167 °. Zersetzt sich beim 
Aufbewahren. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. — 2C f( H 1 .O.I • Cl PtCl 4 . 
Schmutziggelbes Pulver. Zersetzt sich bei 194°. Unldslich in den gewdhnlicnen Ldsungs- 
mitteln. 


Phenyl- [3-nitro-4-oxy- phenyl] -keton, 3-Nitro-4-oxy-benzophenon C 13 H # 0 4 N = 
C § H 6 *C0-C^H 8 (N0 2 )*0H. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzophenon beim Erhitzen mit wasser- 
freiem Natnumacetat und k&uflichem (wasserhaltigem) Acetamid auf 200° (Borschk, B. 50, 
1354). — Gelbbraune Krystalle (aus Methanol). F: 120 — 121°. 

2.2'-Dinitro-4.4'-dibenzoyl-diphenylsulild C M H 16 0 6 N 2 S — C 4 H 5 • CO • C-H 8 (NO t ) • S • 
C 4 H 8 (N0 2 ) • CO • C a H 6 . B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzophenon beim Kochen mit Kaliumxantho- 
genat und Natriumacetat in Alkohol (Mahon, Fox, B. 47, 2783). — Krystalle (aus Benzol 
und CSg). F: 174 — 175°. Sehr wenig ldslich in Eisessig, CS 2 und Benzol, unldslich in Alkohol. 

2.2'-Dinitro-4.4 / -bis-[4-chlor-benzoyl]-diphenylsulfld C M H| 4 O t N t CliS = C 6 H 4 C1- 
CO • C 4 H 3 (NCM • S • C a H 8 (N 0 2 ) • CO • C a H 4 Cl . B. Aus 4.4 / -DichIor-3-nitro-benzophenon beim 
Erhitzen mit Kaliumxanthogenat und Natriumacetat in Alkohol auf dem Wasserbad (Mahon, 
Fox, B. 47, 2783). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 205 — 206°. Schwer ldslich in Eisessig, 
CS 2 und Benzol, unldslich in Alkohol. 

4. 4-Oxy-l-oxo-perinaphthindan 1 ) °C CH 2 
C ls H 10 O 1 , s. nebenstehende Formel. ^ ^ ^ OH 


4-Methoxy-l-oxo-perinaphthindan, 4-Methoxy-perinaphth- 
indanon - (1) C 14 H 18 0 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Einw. von P 2 0. auf /?-[2-Methoxy-naphthyl-(l)]*propionsaure in 
Benzol auf dem Wasserbad (Barger, Starling, Soc. 99, 2033). — 
Gelbe Prismen (aus Benzol und Petrol&ther). F: 135°. Kp^: 210°. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 O t . 

1. Af- Oocy -phenyl] -benzyl- keton , p-Phenacetyl-phenol , 4-Oxy - desox y- 
benzoin C 14 H 11 0 2 C i H i CH 1 COC i H 4 OH. 

[4 -Methoxy-phenyl] -benzyl -keton , p-Phenaoetyl-anisol , 4 - Methoxy - desoxy- 
benzoin C u Hj 4 0 1 » C a H«*CH 2 *C0’C e H4*0’CH 8 (8, 166). B. Aus a-Phenyl-a'-anisoyl- 
Athylenglykoldiacetat in Alkohol beim Kochen mit Natronlauge oder verd. Schwefels&ure 
(JdRLANDEH, B. 50,415). Aus [4'Methoxy-phenyl]-benzyl-glykols&ure uniK 2 Cr.0 7 in Eisessig 
auf dem Wasserbad (J.). — Blotter (aus Methanol oder Benzol + Ligroin). F: 77°. 

[4 - Methoxy - phenyl] - [ 2.4 - dinitro - benzyl] - keton , 2 '. 4 '- Dinitro - 4 - methoxy - 
desoxybenzoin C^Hj JO^NT. = C 8 H 8 (N0 8 ) 8 * CH t * CO * C e H 4 * O * CH 8 . B. Aus 2.4-Dinitro- 
phenaoetylohlorid und Ajusol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in CS 8 (Pfktffer, A . 
412 , 304 ). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 101 — 103°. Leicht ldslich in Aceton, Alkohol, 
Ather und Benzol, schwer in Ligroin. — Ldst sich in alkoh. Kalilauge und in alkoh. Ammoniak 
mit violetter, in Anilin mit orangegelber, in Dimethylanilin und in ceschmolzenem Diphenyl - 
amin mit orangeroter Farbe. Gibt mit Anilin eine additionelle Verbindung. 


*) Btsifisrunf des Psiinaphthindsns s. S. 391 Asm. 1. 
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2. Phenyl - fa- osry - benzyl] - keUrn , Benzoin 
C^HjjO, = C.H* • CH(OH) • CO • C,H 5 . Stellungsbezeioh- 
nung in den von „Benzom“ abgeleiteten Namen s. in 
nebenatehender Formel. 


/iHPV ms /t a\ 

<^ ft , ^r)-CH(OH)»CO-^* ,j> 


a) l- Benzoin C^H, 2 0, *= C 8 H 6 • CH( OH) • CO • C .H 5 (8.167). B. Entsteht vielleicht 
in geringer Menge bei der Einw. von g&render Hefe auf Be.mil (Nettberg, Nord, B. 62, 
2251, 2254). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid rechtsdrehendes a./M)ioxy- 
a-^-diphenyl-propan, reagiert analog mit Athylmagjieeiuin j odid und Phenylmaenesium- 
bromid (MoKenzie, Wren, Soc. 07, 477). Bei der Einw. von Tbionylcblond bildet sich 
inaktives Desylcblorid (MoK., W., Soc. 97, 481). 

P-Benzom]-m©thyl&ther C^H. u O t = C e H« * CH(0 • CH S ) • CO • C.H 6 ( 8 . 167). B. Aus 
linksdrebendem a-Metboxy-phenylessigp&ureamid beim Erbitzen mit Phenylmagnesiumbromid 
(McKenzie, Martin, Rule, Soc. 106, 1587). 

b) dl- Benzoin (\SLyfi% = C € H** CH(OH) • CO • C.H a (8. 167). B. Bei der Einw. von 

r ender Hefe auf Benzu (Nettberg, Nord, B . 52, 2253). — Krystallograpbiscbes : Gaubert, 
10101, 1000. D 184 : 1,0790 (Vanstone, Soc. 108, 1837). Adsorption von Benzoin aus 
Aoeton-LOsung duroh Kohle : Fretjndlioh, Posnjak, Ph. Ch. 79, 172. Bei 20 — 25° ldsen 
100 g Wasser 0,03 g, 100 g Pyridin 20 g Benzoin (Dekn, Am. 80 c. 89, 1400). 100 g 95%ige 
Ameisens&ure ldsen bei 18,5° 3,06 g Benzoin (Asohan, Ch. Z. 87, 1117). Thermiache Analyse der 
bin&ren Systeme mit Dibenzyl (Eutektikum bei 50,2° und 6,5 Mol. -% Benzoin): V., Soc. 108, 
1834; mit Benzil: Eutektikum bei 84,0° und 17,8 Mol.-% Benzoin (V.h Eutektikum bei 86° und 
20 Mol.-% Benzoin (Beneath, J. pr. [2] 87, 421). Thermische Analyse der bin&ren 
Systeme mit Benzanilid, Benzylanilin , Benzalanilin , Hydrazobenzol und Azobenzol: V. 
Elektrische Leitf&higkeit in w&Brig - alkobolisober Natronlauge: HJLggltjnd, C. 1011 II, 
825; J. Chim. phys. 10, 229. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure Dibenzyl (ClemmEnsen, B. 47, 683). Kondensiert sioh mit Pmakolin bei 
Gegenwart von Kaliumoyanid in siedendem verdfinntem Alkohol zu a>-Deeyl-pinakolin 
(Boon, Soc. 97, 1258). — Geht im Kanincben-Organismus in o -Benzyl-benzoes&ure fiber 
(Sxebtxrg, Harlotf, H. 108, 200). — Verhalten gegentiber FsHLiNGsoher LOsung und 
anderen Zucker-Reagenzien : Miutrs, Sohoorl, B. 86, 360; (7. 1018 II, 896. 

8 . 172 , Z. 27 v. o. statt „3638 u lies „2638“. 

Benzilbenzoin « 0,^,0, + 2C l4 H 10 O 1 ( 8 . 173). 1st ala cua'-Diphenyl- 

a.a'-dibenzoyl- Atbylenglykol (Syst. No. 815) aufzufassen (Cohen, C. 1916 II, 480). 

Benzoinmethyl&ther C^H^O, = CeH 5 • CH(0 • CHj) • CO • C^g ( 8 . 174). P: 49°; 
Kpj.: 188—189° (Stattdinger, Eon, A. 884, 113). — Geachwindigkeit der Reaktion mit 
Diphenylketen-Obinolin bei 131°: St., EL 

Bssigs&uredesylester, Benzoinaoetat C^H^, = C-Hj‘CH(O CO CH 8 )‘CO*C g H 4 
( 8 . 174). B. Aus Benzoin, Acetanhydrid und konz. Scbwefds&ure in der K&lte (Francis, 
EJkanE, Soc. 09, 846). — Liefert bei der Einw. von rauobender Salpeters&ure bei 0° oder von 
Kaliumnitrat, Aoetanhydrid und konz. Schwefels&ure bei — 15° 4'(?)-Nitro-benzoinacetat. 
Oxals&uredidesylester, Benzoinoxalat » [CiHg • CH(CO • C 6 H 5 ) • O • CO - ] t . 

a) Hftbersobmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form bei der 
Einw. von Oxalyichlorid auf Benzoin in Pyridin unter Ktihlung; man extrahiert mit Aikobol, 
in dem nur die niedrigersobmelzende Form lftelicb ist (Mo CombiE, Parses, Soc. 106, 1689; 
vgl. Adams, Wirth, French, Am. Soc. 40, 430). — Krystallpulver (aus Toluol oder Xylol). 
F: 250° (MoC., P.). Sobwer l&elicb in Xylol, Chlorbenzol und Toluol, unldslicb in anderen 
organisoben Ldsungsmitteln (MoC., P.). — Wild durob siedendes Pyridin gespalten (MoC., P.). 

b) Niedrigersobmelzende Form. B. s. o. bei der bObersohmelzenden Form. — 
Kryst&Opulver (aus Aikobol oder Xylol). F: 208° (Mo C ombie, Parses, Soc. 106, 1689). 
500 cm 8 beiBen Alkobols ldsen oa. 1 g. Ziemliob ldelicb in Xylol, scbwer in Cblorbenzol und 
Toluol, unldelich in den tibrigen organisoben LOsungsmitteln. — Wird durob siedendes Pyridin 
gespalten. 

Koblens&ure.&tbylester-desylester C^HnO* = CtH. - CH(CO • C 6 Hg) • 0 • C<V OH,. B. 
Aus Benzoin und Cblorameisens&ure&tbylester auf dem Wasserbad (Mo Combie, Parses, 
Foe. 106, 1689). — Krystalle (aus Aikobol). F: 84°. — Wild durob alkoh. Kalilauge gespalten. 

Kohlens&uredidesylester, Benzoinoarbonat C M H,|Ogj= [C # H ft • CH(C0 • C e H 6 ) • 0]|C0. 
B. Aus Benzoin in Pyridin und Pbosgen in Toluol unter Kiiblung (Mo C ombie, Pabkes, 
Soc. 106, 1689). — Puiver (aus Aikobol). F: 165°. Sobwer lfolioh in Aikobol, fast unlOsliob 
in a n de r en organisoben Lfoungsmitteln. — Wird durob alkob. Kalilaug e oder verd. S&uren 
gespalten. 

Desylnitrat, BenTOinnitrat ^HnO.N^CA CO CHtO NO.J CA. B. Bei lang- 
samem Zusatz von Kaliumnitrat zu einer LOsung dee a* oder /9-Diaoetats des a.a'-Dioxy- 
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stilbens in Aoetanhydrid und konz. Schwefels&ure bei — 15° (Franco®, KlOl, Soc 99, 
348). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 167°. Sehr wenig ldslioh in Ather and Petrol&ther. 
— Beim Erhitzen mit konz. S&lpeters&ure entsteht Benzil. 


a-Benzoinoxim OifiifiJS = CiH^CHfOHVCONOH^CA (8. 175). Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 2fi)° im CO,- Strom unter Bildung von Benzonitril, Benzaldehyd and 
Lophin (Syst. No. 3492) (K6tz, Wtostorv, J. pr. [2] 88 , 527). 


Benzoin-methylather-oxim = C 6 H 8 CH(0‘CH,) C(:N*0H)*C f H g (8. 176). 

Liefert bei der Redoktion mit Zinkstaub und Natronlauge oder mit Natritimamalgam and 
Alkohol + Essigs&ure ^Methoxy-a/Miphenyl-&thylamin (Irvine, Fyfe, Soc. 106, 1553). 


4 . 4 '-Dtfod-benzoln C^H^O^I, = C-H 4 I • CH(OH) • CO ■ C 4 H 4 I. B. Man versetzt eine 
Ldsung von 4- J od^benzaldehyd in wenig Methanol bei 40 — 60° mit einer konz. Kaliumcyanid- 
Ldsung (W illoebodt, Uoxx, J.pr. [ 2 ] 88, 282). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. Fast 
unldslioh in Wasser. — Liefert mit Chlor in Chloroform ein sehr unbest&ndigee Jodidehlorid. 
Bedoziert FEBUNOeche LOeong. 

4'(P)-B'itro-desylacetat, 4'(P) -Nitro-benzoinacetat C^H^C^N = 0^N*CLH 4 *CH(0- 
CO • CH,) • CO • CJQ[ S . B. Aus Benzoinaoetat bei der Einw. von rauohender Salpeters&ure 
bei 0° oder bei der Einw. von Kaliumnitrat, konz. Schwefels&ure und Aoetanhydrid bei 
— 15° (Francos, Keane, Soc. 09, 346). — Fast farblose Bl&ttchen (aus 90%igem Alkohol). 
F: 125° (unkorr.). Leioht ldslioh in Chloroform, Aoeton und Benzol, schwer in Ather and 
Petrolftther. — liefert bei der Oxvdation mit K,Cr,0. und Schwefels&ure Essigs&ure, Benzoe- 
s&ure und 4-Nitro-benzoes&ure (F., EL). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Bohr auf 180* 
Essigs&ure, 4-Nitro-benzil und 4-Nitro-benzoes&ure (F., Soc. Ill, 1042). Beim Koohen mit 
alkoh. Salzs&ure erh&lt man 4-Nitro-benzil und 2.5-Diphenyl-3.4-bi8-[4-nitro : phenyl]-furan(T) 
(F.). Gibt beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D : 1 ,40) 4-Nitro-benzil (F., EL), mrd von Alkalien 
in w&Briger oder alkoholisoher Ldsung zersetzt (F., K.). 


4' (oder 4)-Nitroso-4 (oder 40 nitro-benzoin Cj^^OjN, «= 0,N • C^H.* CH(OH) • CO • 
C t HL*NO oder ON* C.HL* CH(OH) • CO • C a H 4 * NO.. Hiermit desmotrop ist 4VNitroeo-4-nitro- 
a.a'-dioxy-stilben O^N-C^-CXOHjiCKOHj CA-NO, Ergw. Bd. VI, S. 499. 


3. Phenyl- [6-oxy -3-methyl-phenyl] -keton, 2-Benzoyl-p- kresol , 6-Oxy- 
3-methyl-bemophenon C^H^O, = C fl H 5 • CO • C e H 8 (CH s ) * OH. 

Azin CjgH 94 0,N| - CH, CJH,(OH) • C(C,H 6 ) :N* N:C(C,H 6 ) • C a H,(0H) • CH,. Citronen- 
gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 259 — 200° (Adams, Am. Soc. 41, 269). 

4. [2-Oxy -phenyl) -p-tolyl-keton, 2-p-Toluyi-phenol , 2'-Oxy-4-methyl- 
benzophenon C^HnO, = CH,*C 4 H 4 *CO*CeH 4 *OH. 

[2.4 - Dinitro - phenyl] - [2 - p - toluyl - phenyl] -sulfld, 2'- [2.4 - Dinitro - phenyl- 
meroapto] -4-methyl -benzophenon C^H^O^S * CH,* C,H 4 • CO • CJS^* 8 • C 4 H,(NOJ,. B. 
Aus 2 / .4 / -Dinitro-diphcmy]flulfid-oarbons&ure-(2) beim Kocheh mit Phosphoipentaohlorid, 
Aluminiumchlorid und Toluol (Ma?ER, B. 48, 594). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 


5. x-Benxoyl-o-kresol C^H^O, = C.H ? *CO*C 4 H 8 (CH,)*OH (8. 178). B. Beim 
Behandeln von o-Brom-toluol mit Benzovlchlond und Aluminiumchlorid and Zersetzen dee 
Beaktionsprodakte mit verd. Salzs&ure (Heller, B. 46, 1501). Aus o-Kresol, Benzoylchlorid 
und Alummiumchlorid ; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (H.). — Fast farblose 
Krystalle (aus Eiseesig); gelbe Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). F: 173°. Leicht ldslioh 
in Aoeton, Ather, Alkohol, heifiem Benzol, heifiem Chloroform und heiBem Eisessig, sehr 
wenig ldslioh in Ligroin und Wasser. 


it Ci|Hi|0| ■* C,H i *C0*C i . 

F: 68—69*; leioht ldslioh (Heller, B. 46, 


Aoetat 


OCOCH, 

^ 2 ). 


( 8 . 17S). Nadeln (aus Ligroin). 


6 . x - Benzoyl -m- kresol vofn Schmelzpunkt 129 0 C^H^O, = C e H s *CO* 
C,H,(CHJ*0H (8.179). B. Aus m-Kresol bei der Einw. von Benzoylohlorid und Aluminium- 
ohlorid, neben x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63° and m-Tolyl-benzoat (Heller, 
B. 46 , 1503). — Nadeln (aus Benzol). F: 129°. Leicht ldslioh in Aoeton, Ather and Alkohol, 
schwer ldslioh in Eisessig and Benzol, sehr wenig ldslioh in Ligroin. 


7. x - Benzoyl -m- kresol vom Schmelzpunkt 68* CwH,.0, = C,H.*CO* 
CA(CHJ*OH. 8. Aus m-Kresol bei der Einw. von Benzoylohlorid ana Aluminiumohlorid, 
neben x-Benzoyl-m-kresol vom Sohmelzppnkt 129° and m-Tolyl-benzoat (Heller, B. 46 , 
1503). — * Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 63*. Leioht ldslioh in Aoeton, Ather, Chloroform 
und Benzol, etwas sohwerer hi Alkohol, Eisessig und heifiem Ligroin. — Gibt in alkoh. iLdsung 
mit Fed, eine braunsote Fftrbung. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen Ci 5 H 14 0 2 . 

1 . [2- Oxy -phenyl] -fi-phendthyl-keton, y- Oxo-a-phenyl-y-f2-oxy-phenyl]- 
propan, 2- Oxy -ta- benzyl -acetophenon, 2 - Oxy -P -phenyl -propiophenon 
C M H 14 O t = C e H 6 CH,CH f COC l H 4 OH. 

a./1-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y- [5-chlor-2-oxy -phenyl] -propan, 6-Chlor 
a.8 - dibrom -2- oxy -/?- phenyl - propiophenon , 5'- Chlor - 2'- oxy - chalkon - dibromid 
Ci4H u 0 f ClBr t = C 4 H 6 • CHBr • CHBr • CO • C 4 H 8 C1 • OH. B. Aus 5'-Chlor.2'-oxy-chalkon und 
Brom in Chloroform (KtinckEll, B. 44, 3656). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 185°. Leicht 
ldslich in Chloroform, ldslich in Alkohol und Ather. 


2. [4- Oxy -phenyl] -p-phendthyUkeUm, y - Oxo-a-phenyl-y-f4-oxy-phenyl]- 
propan, 4 - Oxy -a>- benzyl -acetophenon, 4- Oxy -P -phenyl -propiophenon 
C u H 14 0 8 = C 4 H 4 • CH f - CHj* CO • C 4 H 4 • OH. 

[4-Methoxy -phenyl] -/?-phenathyl-keton , 4 - Methoxy - o> - benzyl - acetophenon , 
4-Methoxy-/?-phenyl-propiophenon CieHj.0, = C 4 H 5 • CH. • CH 8 • CO • C 4 H 4 • O • CH 8 . B . 
Aus 4-Methoxy-a>-benzal-acetophenon bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eis- 
essig (Jorlander, B. 60, 411) oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in 
Eisessig (Pfeiffer, Negreanu, B. 60, 1474). Aus a-Phenyl-^anisoyl-&thylenoxyd beim 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in Gegenwart von Platinchlorid (J.). — Blatter (aus 
Alkohol), Tafeln (aus Ather Ligroin). F: 97° (J.; Pf., N.). Leicht ldslich in Ather und 
Eisessig, fast unldslich in Wasser (Pf., N.). — Liefert mit Isoamylnitrft und Nat riumathylat - 
Ldsung sehr geringe Mengen 4-Methoxy-w-isonitroso-w-benzyl*acetophenon ( J.). Gibt mit 
konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur 4-Methoxy-o>-benzyl-acetophenon-sulfon- 
s&ure-(3?) (Pf., N.). 


4-Methoxy-a -benzyl -aeetophenonoxizn C 1# H 1? 0,N = C 4 H 8 -CH.-CH t -C(:N*OH)- 
C 4 H 4 *0*CHa. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114°; leicnt ldslich in Alkohol, Eisessig, Benzol 
und Ather (Pfeiffer, Negreanu, B. 60 , 1475). 


3. Phenyl- [P-(2-oxy-phenyl)-dthyl]-keton, a- Oxo- a -phenyl -y- [2-oxy- 
phenyl] -propan, (o- [2- Oxy -benzyl] -acetophenon, p-/2- Oxy -phenyl] -propio- 
phenon C 15 H 14 0, = C 4 H 8 * CO • CH. • CH, • C 8 H 4 • OH (S. 180). B. Aus w - Salicylal-acetophenon 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Borsche, Geykr, B. 47, 1160) oder in Ather bei Gegenwart von Platinschwarz (Bargellini, 
Bini, O. 41 II, 441). — Gibt bei der Destination mit Zinkchlorid unter vermindertem Druck 
2-Phenyl-chroman (Bo., G.). 

Semicarbaaon C lfl H 17 0 2 N 3 = C^ QjN NH CO NH^ CH. CHj-C^ OH. Nadeln 
(aus Benzol). F: 174 — 175° (Bargellini, Bini, O . 4111, 442). 

4. Phenyl- [p-(3-oxy-phenyl)-dthyl]-keton , a- Oxo - a -phenyl -y- [3- oxy - 
phenyl] -propan, a>-[3-Oxy-benzyl] -acetophenon, P-[3-Oxy-phenyl]-propio- 
phenon C 15 H 14 0 2 = C 4 H 5 • CO • CH 8 • CH 2 • C e H 4 • OH. 

/?.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[6-brom-3-methoxy-phenyl] -propan , u> - Brom - 
ft>-[6.a-dibrom-3-methoxy-benzyl] -acetophenon, a./9-Dibrom-/?- [8-brom-3-methoxy- 
phenyl] - propiophenon, 6 - Brom - 3 - methoxy - chalkon - dibromid C 16 H 12 0 2 Br s = 
C 4 H 4 • CO • CHBr • CHBr • C 4 H 8 Br • O • CH 8 . B. Aus a>-[3-Methoxy-benzal]-acetophenon und Brom 
in Eisessig (Batter, Vogel, J. pr. [2] 88, 336). — - Kxystalle (aus Eisessig). F: 140°. Leicht 
loslich in Benzol, ligroin und Chloroform, schwer ldelich in Alkphol und Eisessig. — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 6-Brom-3*methoxy-benzoes&ure. Beim Kochen 
mit Natriumathylat-Losung erh&lt man p (oder y)-Brom-y (oder 0)-&thoxy-a-oxo-a-phenyl- 
y-[6-brom-3-methoxy -phenyl] -propan. Bei der Einw. von siedendem Pyridin entsteht 
6.o(pder 6./?)-Dibrom-3-methoxy-cnalkon. 

6. Phenyl-[p-(4-oxy-phenyl)-dthyl]-keton , a- Oxo - a -phenyl -y- [4- oxy- 
phenyl] -propan, a>-[4- Oxy -benzyl] -acetophenon, B-[4-Oxy-phenyl]-prmpim - 
phenon Q^H 14 0 2 = CX C0 CH 2 CH 2 C 4 H 4 -0H. 

Phenyl- [/?-(4 -methoxy-phenyl) -athyl] -keton, oi -Anisyl- acetophenon, 0-[4-Meth- 
oxy-phenyl] -propiophenon C 14 H lfl 0j== C 4 H 8 • CO • CH. • CH a • C 6 H 4 • 0 • CH S . B. Aus Anisal- 
acetophenon bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Eis- 
ewie (ftramia, Nbgrxanu, B . 50, 1473) oder Ather (Barghllixi, Bna, O. 41 II, 443) oder 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Kohler, Conant, 
£«• Soc. 89, 1709). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Erweieht bei 65*; F: 59—60° (Ba., Bl), 
S Loslich in Ather, Alkohol und Benzol, sehr wenig in Petrol&ther und Wasser 

(Ba., Bi.). — F&rbt sich beim Aufbewahren am Lioht gelb (Ba., Bl.). Einw. von Brom in 
Chloroform: K., C. Liefert mit konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur u-[4-Meth' 
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oxy-3< ?)-sulfo-benzyl]-acetophenon (Pf., N.). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelb 
(Ba., Bi.; Pe., N.). 

oj- A nisy l-aoetophenon-semicarb&zon C 17 H, # O a N a = C 6 H 5 *C(:N* NH * CO * NH,) * CH a * 
CH^H, O • CH*. N&delchen (aus yerd. Alkohol). F: 118 — 120° (Baroellini, Bon, 6. 


6. Phenyl- [a- oxy - P -phenyl -dthyl] - keton, p - Oxy -a - oxo -cuy- diphenyl - 
propan, o> - Oxy -a> -fienzyl- acetophenon , a- Oxy -P -phenyl -propiophenon, 
Benzyl- benzoyl-carbinol C 15 H 14 O a = CeH 5 CO CH(OH) CH t C # H 6 . 

a) In Aeeton rechtsdrehendes Benzyl-benzoyl-carbinol C 15 H 14 0* = C e H 5 C0* 
CH(OH) * CH, * C 4 H 5 . B. Aus rechtsdrehendem a- Oxy -/?-phenyl -propions&ureamid beim Kochen 
mit uberschiissigem Phenylmamesiumbromid in Ather (McKenzie, Marten, Rule, Soc. 
106, 1590). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 75,5 — 76,5°. Leicht ldslich in organisehen 
Ldsungsmitteln , sehr wenig in Wasser. [a]{> 7S : +12,6° (in Aeeton; c =* 1,2), [a]? 1 : — 19,3° 
(in Alkohol ; c — 5). Wird dureh Natrium&thylat allm&hlich racemisiert. — Reduziert FEhloto- 
sohe Ldsung. Farbenreaktion mit konz. Schwefels&ure : MoK., M., R. 


b) InakUves Benzyl-benzoyl-carbinol, dl-Benzyl-benzoyl-carbinol CjsH, 4 0 t = 
C a Hj • CO • CH( OH) • CH. • C a H fi . B. Aus dl-a-Oxy>^-phenyl-propionsAureamid beim Ernitzen 
mit uberschlissigem Phenylmagnesiumbromid in Ather (MoKjenzeb, Martin, Rule, Soc. 
106, 1589). — Nadeln (aus Wasser). F: 65—66°. — Liefert bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid a.^-Dioxy-a.a.y-triphenyl*propan. Reduziert FEHLiNosche Ldsung. Farben- 
reaktion mit konz. Schwefels&ure: MoK., M., R. 


Phenyl - [fi - ohlor -a- oxy - p - (3 - nitro - phenyl) - athyl] - keton, <u-Oxy-a>-[a-chlor- 
3 - nitro - benzyl] - acetophenon, [a - Chlor - 3 - nitro - benzyl] - benzoyl - o&rbinol 
C M H 1? 0 4 NC1 = C e fi s CO CH(OH) ; CHCl C 4 H 4 NO # . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Ldsung von a - [3 -N it ro -phenyl ] - p -benzoyl -&t hylenoxyd in CC1 4 -}- Chloroform 
oder in Eisessig (Bodpobss, B. 49, 2808). — Prismen. F: 100 — 100,6°. Leicht ldslich. — 


fiber. Gibt 
imw. von Hydrazin- 


Geht bei 68—69° unter ca. 17 mm Druck in Phenyl- [3-nit: 
bei der Einw. von alkoh. Alkali das Ausgangs material .zunick. Bei der 
hydrat erh&lt man 4-Oxy-3-phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-pyrazol; statt 
entstand einmal 5-Hydrazino-3-phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-4.6-dihydro-pyrazol(T) (B., B. 
61, 207). Gibt mit Semicarbazid 4-Oxy-3-phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-l-carbaminyl-4.6-di- 
hydro-jpyrazol (B., B. 61, 207). Liefert bei kurzem Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
ein bei 104° (Zers.) schmelzendes Phenylhydrazon, bei l&ngerem Kochen 4-Oxy-1.3-di- 
phenyl-6-[3-nitro^phenyl]-4.5-dihydro-pyrazol (B., B. 61, 207). — 

Prismen (aus 0C1 4 ). verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). — 

Prismen (aus Alkohol). Verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). — 

Nadeln (aus Eisessig). Verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). 


C u H„0-NC1 + 0C1 4 . 
ft.O.NCl + SCAO. 
* a 0 4 NCl + C a H 4 0 a . 


7. Phenyl -[p- oxy - p - phenyl - dthyl J - keton , y- Oxy -a-oxo-auy -diphenyl- 

propan, *>- [a- Oxy -benzyl] -acetophenon, B-Oxy-3-phenyl-propiophenon, 
Phenyl-phenacyl-carbinol = C f H 6 COCH a *CH(OH)C 6 H 6 . 

/J-Chlor-y-oxy-a-oxo-my-diphenyl-propan, o> - Chlor - w - [a - oxy - benzyl] - aeeto - 
phenon, a-CMor ^-oxy-/?-ph«iyl-propiophenon C w H, s O.Cl = C 4 H ft • CO • CHC1 * CH(OH) * 
C 4 H 5 . B. Bei der Einw. von alkoh. Salzs&ure auf a-PhenyI-5-benzoyl-&thyIenoxyd (Wedman, 
B. 49, 479, 2780). — KxyB tailed aus Benzol -f Ligroin). F: 106 — 107®. Sehr leicht ldslich 
in Benzol. — Gibt mit Natrium&lHylat-Ldsung das Ausgangsmaterial zuriick. Liefert mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol 5*Oxy-3.5-diphenyl-4.5-dihydro-isoxazol 
(SyBt. No. 4226). 

8. o-Tolyl-fa-oxy- benzyl] -keton , a- Oxy-p-oxo-a-phenyl-P-o-tolyl-dthan , 

2-Methyl-benzoin = CH S • • CO • CH(OH) • C a B^. B. Aus inaktivem Handel- 

s&ureamid beim Kochen mit tiberschussigem o-Tolylmagnesiumbromid in Ather (McKenzie, 
Marten, Rule, Soc. 106 , 1586). — F: 108 — 109°. 


9. p-Tolyt-fa-oxy -benzyl] -keton, a-Oxy-p-oxo-a-phenyl-P-p-tolyl-dthan, 
#-Jlfe<Ayl-6mzo<nCi f B^O t = CH ? 'C 6 H 4 *CO*CH(OH) < C a H.. B. Aus inakt. Mandels&ure- 
amid beim Koohen mit uberschiissigem p - Tolylmajpiesiumbromid in Ather (McKenzie, 
Martin, Rule, Soc. 106 , 1585). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 108 — 109°. Leicht ldslich 
in Methanol, Ather, Benzol und- CC1 4 . — Reduziert FxHUNOsche Ldsung in der K&lte. 


10. x-Benzoyl—p—xylenol C 14 H 14 0j — C a H§ • CO * C a H a (CH,) a * OH. 
x - Brom - x - benzoyl - p - xylenol C^HjjOjBr = C 4 H 5 • CO * C f HBr(CH a ) a * OH ( S. 184). 
S. 184 , ZeiU 3 v. u. statt „(7 f H s • CO • C t H t Br(CHJf lies „CtH $ CO C % HBr(CHJ % OH u . 
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4. p-Toly I -[a -oxy -4 -methyl -benzyl] -keton, 4.4'- Di met hyl- benzoin, 
p-Toluoin C 16 H 16 0 2 ~ CH S • C 8 H 4 • CH(OH) •CO-C 6 H 4 *CH s (8.186). Liefert mit 

Hydrazinhydrat p-Toluoinhydrazon und Tetra-p-tolyl-pyrazin (Curtitts, Kastner, J. pr. 
[2] 83, 230). 

p-Toluoinhydrason C ia H, 8 0N 2 = CH S • C a H 4 • CH(OH) • C( : N • NH 2 ) • C a H 4 • CH S . B. Aus 
p-Toluoin beim Kochen mit Hydrazinhydrat (Ctotius, Kastner, J. pr, [2] 83, 230). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 147 — 148°. — Liefert beim Erhitzen auf 185° Tetra-p-tolyl-pyrazin 
und p-Tolyl-p-toluyl-ketazin. Loslich in konz. Schwefelsaure mit gelblicher Farbe, die bald 
in Braunschwarz iibergeht. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 18 0 2 . 

1. a-Oxo-p.p-dimethyl-a-phenyl-y-[4-oxy-phenyl]-propan, w.cj-JDimethyl- 
O) - r* - oxy - benzyl J - acetophenon , a- Methyl-a-[4-oxy -benzyl] -propiophenon 
Ci 7 H 18 0 2 = C 6 H 6 -COO(CH 3 ) a -CH 2 -C 6 H 4 -OH. 

(o.co - Dimethyl - - anisyl - acetophenon C^ 8 H 20 O a = C 6 H 6 *C0C(CH 3 ) 2 *CH 2 *C a H 4 *0* 
CH 3 . B. Aus Anisylchlorid und der Natriumverbmdung des Isopropylphenylketons in Ather 
oder Benzol (Haller, Baxter, C. r. 153, 23; A. ch . [8] 28, 403). — Kp I5 : 222 — 224°. — 
Gibt beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol a.a - Dimethyl - 
/?-[4-methoxy-phenyl]-propionsaureamid (H., B., G. r. 153, 24; A. ch. [9] 1, 23). 

2. Phenyl- [P- oxy- p -phenyl -butyl] -keton, y- Oxy-a-oxo-a.y-diphenyl- 
pentan, (o-fa- Oxy -a-phenyl-propyJJ -acetophenon, p-Oxy-p-phenyl-valero - 
phenon C 17 H 18 0 2 = C e H 6 -CO CH 2 C(C 2 H 5 )(OH)*C e H fi . 

Phenyl- [fi- athoxy-/?-phenyl-butyl] -keton, y- Athoxy-a-oxo-cuy-diphenyl-pen tan, 
[a- Athoxy-a-phenyl-propyl] - acetophenon (^^2202 = C 6 H 5 • CO • CH a * C(C 2 H 6 )(0 • C 2 H a ) • 
C 6 H s . B. Aus co - [a - Athoxy - benzal] - acetophenon und Athylmagnesiumbromid in Ather, 
neben anderen Produkten (Reynolds, Am. 44, 325). — Kp 18 : 96®. — Gibt bei Einw. von 
2 Mol Semicarbazid das Semicarbazon des Phenyl- [£-semicarbazino-/?-phenyl-butyl]-ketons 
(Syst. No. 2079). 

6. y-Oxy-a- oxo-/?./?-dim ethyl - a.y-diphenyl-butan, p -Oxy- a.a -dimethyl - 
/?-phenyl-bu tyro phenon C 18 H a0 O 2 = C a H s • CO - C(CH 3 ) 2 . C(CH 3 )(OH) . C fl H,. 
B. Aus p.p- Dibenzoyl-propan und Methylmagnesiumjodid (Smedley, Soc. 97, 1493). — Ol. 
Kp 56 : 120—125°. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung. 


CH 


i) Oxy-oxo-Verbindungen C„H 2n _ 18 02. 

1. Oxy-oxo-perinaphthinden C 13 H 8 0 2) s. nebenstehende Formel, \ /‘CO- 

ist desmotrop mit Perinaphthindandion-(1.3), S. 391. / ^>*C(OH)^ 

Methy lather C 14 H 10 O 2 = C 10 H e '^^ ^ T ^p>CH. B. Aus Perinaphthindandion-(1.3) 


C(0-CH s )- 

und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Errera, 0. 41 1, 194). — Gelbbraune Tafeln. F: 144°. 
Unloslich in Wasser, schwer l6slich in Petrolather, loslich in Methanol und Benzol. Unldslich 
in Alkalien. Ist leicht verseifbar. 

Athylather CuH 12 0 2 = C 10 H 6 ^qq . q B. Aus Perinaphthindandion-(l .3) 

durch Behandeln mit Alkohol und Schwefelsaure (Errera, 0. 411, 196). — Gelbbraune 
Krystalle. F: 147,5°. 


Nitro - oxy - oxo - perinaphthinden I 
C 13 H 7 0 4 N, s. nebenstehende Formeln, ist 
desmotrop mit 5-Nitro-perinaphthindan- 
dion-(1.3), S. 391. 


O 00 ' 


/ 

\_ 


CH 


^>-C(0H)^ oder 


N0 2 

8 


CO- 


CH 


Methylather 0^0 JSf = O 2 NC 10 H 6 - 


?CH. 3. Aus 


C(0HK 

5-Nitro-perinaphth 


NO, 

CO-^. 

C(0-CH a )- 

indandion-(1.3) und Dimethylsulfat in alkal. Lbsung oder besser aus dem Silbersalz des 
5-Nitro-perinaphthindandions-(1.3) beim Erhitzen mit Methyl jodid (Calderaro, O. 4611 , 
132). — Gelbe Krystalle (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 230° und 246°. 
Schwer ldslich in Alkohol, lOslich in Benzol, leicht ldslich in Eisessig. Unlflslich in Alkalien. 
— Wird beim Erhitzen mit Salzs&ure unter Druck verseift. 
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Athylather C u H u O 4 N==O a N C lo H 5 ^5^ C 0H^p CH ’ B ' Durch Kochen des Silber- 

salzes von 5-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) mit Athyljodid (Calderaro, 0 . 4511, 133). — 
Rotbraune Krvstalle (aus Benzol). F: 195 — 197°. Schwer ldslich in Alkohol, ldslich in 
Benzol, leicht ldslich in Eisessig. Unldslich in Alkalien. 

Aoetat C 16 H 9 0 6 N = B. Durch Kochen von 6-Nitro- 

perinaphthindandion-(1.3) mit Essigsaureanhydrid (Calderaro, G. 4511, 134). — Gelb- 
braune Krystalle (aus Benzol). F: 194 — 195° (Zers.). Sehr wenig ldslich in Alkohol, schwer 
in Benzol und Eisessig, ldslich in Xylol. Unldslich in Alkalien. 

Nitro - oxy - oxo - peri - x — x . 

naphthinden H C, s H,0 4 N, s. \ /' C0 "\ CH . °a N ‘ ‘ C0 "\ 

nebenstehende Formeln, ist des- 0 2 N X \*C(OH)^ / N '*C(OH)^' 

motrop mit 6-Nitro-perinaphth- ^ \ ^ 

indanaion-(1.3), S. 392. 

Athylather C 15 H u 0 4 N = 0 2 N* C 10 H 5 c^^ h^^H. B. Durch Kochen des Silber- 

salzes von 6-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) mit Athyljodid (Calderaro, G. 461, 262). 
— Gelbbraune Krystalle (aus Xylol). F: 175 — 176° (Zers.). Schwer ldslich in Alkohol, ldslich 
in Benzol und Eisessig. Unldslich in Allien. 

Acetat CjjHjOjN = 0 2 N ? ‘~CI1 •S* Durch Kochen von 6*Nitro* 

perinaphthindandion-(1.3) mit Essigsaureanhydrid (Calderaro, G. 48 I, 263). — • Braungelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 156 — 157° (Zers.). Sehr wenig ldslich in Alkohol, schwer in Benzol, 
ldslich in Eisessig und Xylol. Unldslich in Alkalien. 


2 . Oxy-oxo-Verbindungen CivHi 0 O 2 . 

1. 3- Oxy -9- oxo -9. 10 -dihydro -anthracen, 3 - Oxy - anthron - (9) bezw. 
2.10- Dioxy -anthracen , 3-Oxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O 2 , s. untenstehende Formeln 
(8. 189). Das beim Erhitzen mit qq C(OH) 


Glycerin in Gegenwart von konz. 
Schwefels&ure oder Zinkchlorid ent- 
stehende Produkt (BASF, D. R. P. 


CH 2 ' 


n 


OH 


bezw. 


•II I. 


1 


OH 


187495; G. 1007 II, 1367; Frdl. 0, 816) ist nicht 3-Oxy-l .9-benzanthron-(10), sondem2-Oxy- 
1 .9-benzanthron-(10), wie schon im D.R.P. 187 495 angenommen wurde (vgl. dazu S. 589). 


2. 1 (oder 4) - Oxy - 9 - oxo - 9.10 - dihydro - anthracen, 1 (oder 4)-Oxy- 
anthron - (9) bezw. 1.9 (oder 1.10) - Dioxy - anthracen , 1 (oder 4) - Oxy - 
anthranol - (9) C 14 Hi 0 O 2 — 



(a-Oxy-anthranoI, „ErythrooxyanthranoI“) (8. 189). B. Durch Reduktion von 
1 - Oxy - anthrachinon mit Na 2 S 2 0 4 m alkal. Ldeung oder mit Zinnchloriir und Salzsaure 
(Hdchster Farbw., D. R. P. 242053; G. 1012 I, 305; Frdl. 10, 532). Durch Einw. von Zink 
und konz. Sa&saure auf die siedende Eisessig-Ldsung von 1- Oxy -anthrachinon (Bayer & Go., 
D. R. P. 301452; G. 1017 II, 714; Frdl. 13, 392) oder 1 -Methoxy-anthrachinon (Bayer & Co., 
D. R. P. 305886; G. 1018 II, 238; Frdl . 13, 393). — F: 133—135° (Hdchster Farbw.). Leicht 
ldslich in Alkohol, Eisessig und Pyridin (Hdchster Farbw.). Die gelbe Ldsung in verd. Alkalien 


j 


.CO 


^CH t 


' C0 C:C<£g>C,H 4 


II. 


D 


,CH,^ c ^.CO 


CO- 


C: C- 

ch=^h 




f&rbt sich an der Luft rot (Hdchster Farbw.). — Beim Kochen mit Kaliumnitrit in Sodaldsung 
bei Gegenwart von Kaliumferro- (oder ferri-)cyanid bei gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff 
entwickeln sich Stiokoxyde (Baudisch, B. 51, 797). Gibt beim Erw&rmen mit Isatin-a-anil 
und Essigs&ureanhydrid Algolblau 3GN (Formel I oder II, Syst. No. 3237) (Hdchster Farbw., 

BEIL STEIN *s Handbuch. 4. Anil. Erg.*Bd. VII/VIII. 37 
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D. R. P. 242053; < 7 . 1012 I, 305; Frdl. 10, 532; vgl. a. Frdl. 10, 457; Schultz, Tab . 7. Aufl. 
[Leipzig 1931], No. 1331);liefert analog© Kiipenfarbstoffe mit Dibromisatinchlorid (s. Syst. No. 
3237) (HOchster Farbw.) und mit dem a-Anil des Thionaphthenohinons (s. Syst. No. 2502) 
(Hdchster Farbw., D. R. P. 239674; C. 1011 II, 1501; Frdl 10, 533). 


3. 10 - Oxy -9- oxo - 9.10 - dihydro - anthracen, ms - Oxy - anthron bezw. 
9.10- Dioxy - anthracen , ms- Oxy -anthranol, Anthrahydrochinon <£-Oxy- 

anthranol, Oxanthranol) Ci 4 H 10 Oj == bezw. C 4 H^ j j ^ 4 H 4 . 

rjQ . 

a) Ketoform , Oxanthron C^H^O, = C e H 4 <gj a ^Qgp>C i H 4 . Zur KonBtitution 

vgl. K. H. Meyer, A. 370, 43. — B. Beim Behandeln von Anthraoen in 50°/ 0 iger 
Essigsaure mit Chlor oder in verd. Aoeton mit Brom (M., A . 370, 77; D. R. P. 250075; 
0 . 1012 II, 1084; Frdl. 10, 572). Durch Erhitzen von 10-Brom-anthron-(9) mit verd. 
Aceton (M., A . 370, 63). Duroh Koohen von 10-Brom-anthron-(9) mit Wasser, bis sich 
das Reaktionsprodukt in Natronlauge ldst (M. , D. R. P. 250075). — Sohwaoh gelbliohe 
Nadeln (aus Benzol). F: 167° (Zers.) (M., A. 370, 64). Sehr leicht ldsliob in Chloroform und 
Aoeton, weniger ldslich in Eisessig, Alkohol, Ather und Benzol, sehr wenig in Ligroin. — 
Geht beim Sohmelzen unter Abapaltung von Wasser in Anthron und Anthraohinon fiber 
(M., A . 370, 64). Oxanthron bleibt beim Behandeln mit Ldsungsmitteln, Brom, Jod oder 
w&Br. Alkalien in der K&lte unver&ndert; beim Koohen der konz. LOsung in Toluol oder Eis- 
essig lagert es sich in geringem Made, beim Behandeln mit siedenden oder alkoholisohen Alka- 
lien, alkoh. Salzs&ure oder Natriumaoetat in Alkohol fast vOllig in Anthrahydrochinon urn 
(M., A. 370, 45, 64). Oxanthron wird du oh Zinkstaub und Eisessig schon in der K&lte 
zu Anthranol reduziert (M., A. 870, 64). Beim Koohen mit Aoetylohlorid in Pyridin 
erh&lt man Anthrahydroohinondiacetat (Ergw. Bd. VI, S. 504) (M., A . 870, 67). — L5st sioh 
in konz. Schwefels&ure mit roter, schnell in Gelb umsohlagender Farbe (M., A. 870, 64). 

b) Enolform, Anthrahydrochinon C^H^O, = CA{qqh)}c§H 4 (S. 190). Zur 

Konstitution vgl. K. H. Meyer, A . 870, 43. — B. In geringer Menge beim Beliohten der 
alkoh. Ltisung von Anthraohinon mit Sonnenlicht (H. Meyer, Eckert, M. 80, 249)* Man 
behandelt Anthraohinon in konz. Sohwefels&ure mit Aluminiumpulver unter Kiihlung und 

S iefit die Reaktionsflussigkeit in Wasser, sobald sie stark dunkel gef&rbt ist (Eckert, Pollax, 
f. 88, 12). — Zur Darstellung vgl. K. H. Meyer, A. 870, 60. — > Braune Nadeln. F: oa. 180° 
(K. H. M., A. 870, 46). Die alkoh. Lfisung ist in der K&lte gelb und fluoresoiert griin; beim 
Koohen wird die Lfisung tief gelb (K. H. M.). Lfislioh in Ather, sehr wenig lOslioh in Chloroform 
und Benzol (K. H. M.). Die Lfisunoen in Alkalien sind in der K&lte heQrot, in der Siedehitze 
tief dunkelrot (K. H. M.). Anthrahydrochinon ist in seinen roten Alkalisalzen sweibasisoh 
(K. H. M.). — Anthrahydroohinon geht beim Sohmelzen unter Abspaltung von Wasser 
in Anthron und Anthraohinon fiber (M., A. 870, 61). Wandelt sioh in alkoh. Salzs&ure zu 
oa. 3% in Oxanthron um; beim Koohen mit alkoh. Salzs&ure unter LuftaussohluB erh&lt 
man Anthraohinon, Anthranol und Dianthron (M., A. 370, 61, 65). Wird duroh Brom oder 
Jod sofort zu Anthraohinon oxydiert (M., A. 870, 60). Verhalten gegen Alkalinitrit in alkal. 
Lfisung in Gegenwart von Eisensalzen; Baitdisch, B. 82, 89. Du Natriumsalz gibt beim 
Sohiitteln mit Dimethyls ulfat unter LuftaussohluB Anthrahydroohinon-mono- und -dimethyi- 
&ther und Anthraohinon, mit Di&thylsulfat Anthrahywwhinondi&thyl&ther, ms-Athyl- 
oxanthranol und Anthraohinon (M., A. 870, 47, 67, 70, 72). 

lO-Methoxy-0-oxo-0AO-dihydro-anthraoen, ms-Kethoxy-anthron bezw. 10-Oxy- 
0 -methoxy-an thraoen , ms-Methoxy-anthranol , Anthrahydroohinon-monomethyl- 

ftther C 10 H ia O B » c A\CH(ODHiK CfH4 bezw * C « H 4 (q O^CH*)] C#Hr 

a) Ketoform, ms-Methoxy-anthron C li H u O g «iC 4 H (B.190). 

B. Man l&Bt unter Umrtihren eine Lflsung von 3,6 Tin. Anthwuwn in 150 — 200 Tin. Eis- 
essig gleichxeitig mit einer Lfisung von 6,4 Tin. Brom in Methanol in oa. 1000 Tie. 
Methanol einflieBen (K. H. Meyer, A. 870, 78; D. R. P. 250075; 0 . 1019 II, 1084; Frdl 
10, 572). Duroh kurzes Koohen von 10-Brom-anthron-(9) mit Methanol (M., A. 870, 08). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 102*. — 1st best&ndig gegen kaltes Alkali Wild duroh warmea 
Alkali, zum Teil auoh duroh siedexide w&Brig-alkohoEsohe Salzs&ure in Anthrahydroohinon- 
monomethyl&ther dbergefhhrt. 

b) Enolform, Anthrahydroohinon-monomethyl&ther C lft H 11 O t ■■ 
^•^{ccO^ig)}^*® 4 * ^ an ^u^rt Anthraohinon mit Zinkstaub und Natronlauge 
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und schiittelt das erhaltene Natriumsalz des Anthrahydroohinons unter LuftausschluB mit 
Dimethylsulfat (K. H. Meter, A. 879, 67). Doroh Behandeln yon ms-Methoxy-anthron 
mit warmem Alkali (M., A. 879, 68). — Braune Krystalle (aus Ather). F: 164°. Leioht ldelioh 
in Eisessig und Alkohol, weniger leioht in Benzol und Chloroform. Die L&sungen Bind gelb 
und fluorescieren blaugriin. Mit rotgelber Farbe ldslich in kalten Alkalien. — Wiro in 
alk&lisoher oder benzolisoher LOsung leioht duroh Luf tsauerstoff zu Dimethoxydianthron und 
Anthraohinon oxydiert. Brom und Jod oxydieren in alkoh. Laeung momentan. Beim 
Sohiitteln der gelben alkalischen Ldsung mit Essigsaureanhydrid erh&lt man Anthrahydro- 
chinon-methyl&ther-acetat (M, A, 879, 70). 

CO 

ms-Aoetoxy-anthron C la H ia O a = CO^ChT"^* 1 * 4 ' ** urc * 1 

der Eisessig-Ldsung von Anthracen mit 2 Mol Bleidioxyd bei 70° (K. H. Meyer, A . 879, 76). 
Duroh Koohen von 10-Brom-anthron-(9) mit Eisessig und Kaliumacetat (M., A. 879, 66). . 
— Fast farblose Nadeln (aus Benz in). F: 108 — 109°. Leioht ldslich in den iiblichen Ldsungs- 
mitteln. — 1st gegen Brom, Bleidioxyd in Eisessig usw. in der K&lte best&ndig. Liefert beim 
Koohen mit Alkalilauge Anthrahydroohinon. 

Anthrahydroohinon-dimethy lather, -di a thy lather, -methylather&oetat und -di- 
aoetat s. Ergw. Bd. VI, S. 504. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H u O s . 

1. Phenyl - [2 - oxy - styryl] -keton,y- Oxo - y -phenyl -a- [2- oxy - phenyl] - 

a-propylen , u>-[2-(kcy- benzol] -acetophenon, Salicylalacetophenon , 2-Oxy- 
chalkon = 0,8* • CO • CH: CH • CJEL • OH (S. 191). Qibt bei der Hydrierung in 

Methanol in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Borsche, Geyer, 3 . 47, 1160) oder 
in Ather in Gegenwart von Platinschwarz (Bargellini, Biki, G. 4111, 440) o>-[2-Oxy- 
benzyilacetophenon. Gibt beim Erwarmen mit Zinntetrachlorid in Benzol eine krvstalli- 
sierte Verbindung C U H, a O a SnCl 4 , die mit Alkali kein unver&ndertes 2-Oxy-cnalkon 
zuriickliefert (Pfeiffer, A. 898, 175j. 

co-jB -Methoxy-benzal] -aoetophenon , 2-Methoxy-chalkon CjaHj.O, = C e H 6 -CO- 
CK iCHCgH^OCH,. B. Duroh Kondensation von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Aoeto- 
phenon in w&Qrig-alkoholischer Natronlauge, neben [2-Meihoxy-benzal]-diacetophenon 
(Pfeiffer, A. 412, 308; Stobbe, Wilson, Soc. 97, 1724 Anm.). Duroh Behandeln von 
<u-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Pf., A. 412, 307). — 
Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther oder aus Ligroin 4* Ather). F: 64 — 66° (Pf.), 58~-59 # 
(St., W.). Leioht ldslich in Ather, Benzol, Chloroform, Methanol und Alkohol, sohwer in 
Ligroin. — Ldet sioh mit rotgelber Farbe in konz. Sohwefels&ure (PF.). — 2 Ci 4 H. 4 O a -f SnCl 4 . 
Rotes krystallinisehee Pulver (aus Benzol). F&rbt sich beim Erhitzen br&unlich (PF.). F: 135° 
bis 136° (Pf.). Wird an der Luft harzig. Wird duroh kaltes Wasser zersetzt. 

2. Phenyl- [3 - oxy - styryl] - keton,y - Oxo -y- phenyl- a- [3- oxy -phenyl]- 
a-propylen, v-[3-Oxy-ben»al]-acetophenon, 3-Oxy-chalkon C J5 H ia O a = C 4 H 6 - 
CO*CHsCH*C t H 4 *OH. 

a>-[8-Methoxy-bensal] -aodtophenon , 8 -Methoxy - ohalkon C 16 H^O a = C f H f *CO* 
CH : CH • C 4 H 4 * O • CH a . B. Duroh Kondensation von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Aoeto- 
phenon in wiJrig-alkoholisoher Natronlauge (Bauer, Vogel, J . pr . [2] 88, 334; Pfeiffer, 
A. 412, 309). Duroh Sohiitteln von o>-[3-Oxy-benzal]-acetophenon mit Dimethylsulfat 
und Kalilauge (Pf., A. 412, 308). — Gelbliche B&ttchen oder Tafeln (aus Methanol). F; 65° 
(B., V.), 64® (PF.). Kpi«: 247° (B., V.). Unldslich in Wasser (B., V.), leioht ldslich in orcani- 
sohen liisungsmitteln (B. f V. ; Pf.). — Gibt mit Brom in Eisessig 6-Brom-3-methoxy-ohaJkon- 
dibromid (JbT, V.). Liefert beim Koohen mit Phenylhydrazm in Alkohol 1.3-Dinhenyl. 
5-[3-methoxy-phenyi]-pyrazolin(B., V.). — Ldslich in konz. Sohwefels&ure mit hellgalbar 
Farbe (Pf.). — 2C ll H 14 6 a 4* SnCl 4 . Gelbe Krystalle (aus Benzol). F&rbt sioh beim Erhitzen 
rot (Pt.). F: 100 — 110® (Pf.). LOst sich mit heilgelber Farbe in absol. Alkohol, mit tiefgelber 
Farbe in siedendem Benzol (Pf.). Wird duroh Wasser zersetzt (Pf.). 

P (oder a) -Brom -y- oxo -y - phenyl -a -[0 - brom - 8 -methoxy -phenyl] -a-propylen, 
0.a (oder 6^)-Dibrom-8-methoxy-ohalkon C ia H ia OjJ8r a = C e H a * CO • CBr:CH • CfHjBr • 
0*CH t oder C t H g 'CO*CH:C&*C a HjBr-0'CH 3 . B. Duroh Koohen von 6-Brom-3-meth- 
oxy-chalkondibromid mit Pyridin (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 336). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 105®. Leioht ldelioh in heiBem Alkohol, Eisessig und Aoeton. 

3. Phenyl -[4- oxy - styrylj - keion, y-Oxo-y-phenyl-a- [4-oxy - phenyl] - 
a-propylen , ta-f 4 -Oxy -benxal] -aoetophenon, 4-Oxy -chalkon C u H ia O a » C i fl 4 * 
COCHiOHOJaLOH. 

37 * 
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o>- [4-Methoxy-benzal] -acetophenon , Anisalacetophenon , 4-Methoxy -ohalkon 
CJjjHmO, = C e H 5 -CO*CH:CH-C«H 4 O CH 8 (S. 192). Darst. Man fiigt zu einer Mischung 
von 110 g Acetophenon, 130 g Anisaldehyd und 35 cm 8 10%iger Natronlauge soviel Alkohol, 
daB sich alles last, bewahrt me Reaktionsflussigkeit mehrere Stunden lang im gesohlossenen 
Gef&B auf und w&scht das abgesaugte Rohprodukt mehrmals mit verd. Alkohol (Kohler, 
Conant, Am. Soc. 80, 1702). — Geibe N&delchen (aus Alkohol). F: 77 — 78° (Bargellini, 
Bn n, O. 4111, 442; Pfeiffer, A. 412, 318). — Gibt beim Hydrieren in Qegenwart von 
Platinsohwarz in Ather (Ba., Bi.) oder in Eisessig (Pfeiffer, Negreanu, B. 60, 1473) odor 
in Gegenwart von koUoidalem Palladium (Kohler, Conant, Am. Soc. 80, 1709) o>-[4-Meth- 
oxy-benzyl] -acetophenon. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig erh&lt man unter 
anderem a.f-Dioxo-a.f-diphenyl-y.<5-bis-[4-inetkoxy-phenyl]-hexan (Ba., Bi.; vgl. Thiele, 
Rtjggli, A. 808, TO). Anisalacetophenon gibt mit konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher 
Temperatur 4-Methoxy-cbalkon-sulfons&ure-(3?) (Pfeiffer, Neoreantt, B. 60, 1470). Beim 
Erw&rmen mit 1 Mol Cyclopentanon in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin erh&lt 
man l-[o-(4-Methoxy-phenyl)-^-benzovl-Athyl]-cyclopentanon-(2); in einem Fall© wurde 
auBerdem eine Verbindung C*,H a8 0 4 (?) isoliert (Nadeln; F: 191 — 192°; schwer lOslioh 
in Ather) (Stobbe, Striegler, J. pr. [2] 80, 248). Anisalacetophenon liefert mit Diphenyl- 
keten-Chinolin bei 130 — 140° in einer Kohlendioxyd-Atmosph&re a.a.^-Triphenyl-<5-[4-meth- 
oxy-phenyl ] -a.y -butadien und a'./?.0-Triphenyl-y- [4-methoxy-phenyl]-^.y*dihydro-a-pyron 
(Syst. No. 2623) (Staudinger, Endle, A. 401, 278). Geschwmdigkeit der Reaktion mit 
Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., Kon, A. 884, 122. — Die Lasung in konz. Schwefel- 
s&ure ist orangerot (Redbelien, B. 46, 2908) bezw. tiefrot (Pf., N.); auf Zusatz von Salpeter- 
s&ure schl&gt die Farbe nach Gelb um (R.). — C ia H u O. + HC10 4 . Blauschimmemde, orange- 
rote Nadeln. F: 103 — 107° (Pfeiffer, A. 412, 318). Zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Violettf&rbung. — 2C 19 H 14 O t -f SnCl 4 . Orangerotes kryBtallinisches Pulver (aus Benzol). 
F: ca. 106 — 110° (Pf., A. 412, 311). Ist sehr ver&nderlich. 

4 - Chlor - a> - [4 - methoxy - benzal] - acetophenon, 4'- Chlor - 4 - methoxy - ohalkon 
C^eHjaOjCl = C a H 4 Cl • CO • CH : CH • C a H 4 • O * CH a . B. Durch Kondensation von Anisaldehyd 
mit 4-Chlor-acetophenon in w&Brig- alkohol ischer Natronlauge (Straus, Blankenhorn, 
A. 416, 263). — Glelbe Nadeln (aus Essigester). F: 121 — 122°. — Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit chromgelber Farbe. 

o»- [8 -Brom -4 -methoxy -benzal] -aoetophenon, 8 -Brom -4- methoxy- ohalkon 
CifHi.OjBr = C t H 5 -CO'CH:CH*C t H s Br-0*CH s . B. Durch Kondensation von 3-Brom- 
4-methoxy- benzaldehyd mit Acetophenon in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Kohler, 
Cok.utt, Am. Soc. 80, 1703). — Geibe Nadeln (aus Alkohol). F: 107°. — Gibt mit Brom 
ein bei 179° schmelzendes Dibromid. 

clB - Dibrom - y - oxo - y - phenyl - a - [4 - methoxy - phenyl] -a-propylen, cud -Dlbrom- 
4-methoxy-ohalkon, [4-Methoxy-phenyl]-benzoyl-aoetylendibromid C| # H lt O|Br t = 
C 4 % • CO • CBr : CBr • C a H 4 • O • CH a . B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzoyl-acetylen und Brom 
in Chloroform (Manghot, A. 887, 286). — Krystalle (aus Ather -f Petrol&ther). F: 90 f . 


4. [2 - Oxy -phenyl] -styryl- keton, y-Oxo-a-phenyl-y- [2-oxy- 


a-propylen 9 2 - Oxy -v- benzal -acetophenon, 2' - Oxy - chalkon CLH 11 0 1 = 
C.H. • (Jld j CH * CO • • OB. 

6-Chlor-2-oxy-o>-benzal-aoetophenon, 6'- Chlor -2'- oxy -ohalkon CUHjjOgCl — 
C^* CH:CH • CO • C-H.C1 • OH. B. Aus 6 -Chlor -2 -oxy -acetophenon und Benzaldehyd 
in Gegenwart von 30%iger Natronlauge (Kunckell, B. 44, 3666). — Geibe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108°. Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform, Ather, Petrol&ther und Xylol. 
Last sich in verd. Natronlauge mit hellgelber, in konz. Schwefels&ure mit gelbroter Farbe. 


u a n 5 • un : uti • uu • (ff. iwj. uibt beim Kochen mit 4-Uxy-acetophenon und 

Zmkchlorid in Acetanhydrid das Zinkohlorid-Doppelsalz des 4-Phenyi-2.6-bis-[4-acetoxy- 
phenyl]-pyroxoniumchlorid8 (Syst. No. 2428) (Dilthey, B. 62, 1203). 

4 - Methoxy - - benzal - acetophenon, 4'- Methoxy - ohalkon C, t H 14 O t = C 4 H 4 • CH : 
CH*CO*C e H 4 *0*CBL (S. 193). B. Durch Kondensation von Benzaldehyd mit 4-Metnoxy- 
aoetophenon in w&Brig-methylalkoholischer Kalilauge (Staudinoer, Kon, A . 884, 123). 

F: 106 — 106° (St., K.), 107° (Pfeiffer, A . 412, 306). — liefert beim Koohen mit Zink- 


Diphenylketen-Chinolin bei 131*: St., K. Gibt mit Acetophenon und EisenohU 
s&ureanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphcnyl-6- [4-methoxy-ph* 
niumchlorids (Syst. No. 2411) (Dilthey, B. 62, 1200). Kondensiert sich mit 


LinEssig- 

11-pyroxo- 

alonsAure- 
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dimethylester bezw. -diathylester in siedendem Alkohol bei Gegenwart von Piperidin zu 
[a-Phenyl-0-anisoyl-&thyl]-malonB&uredimethylester bezw. -di&tnylester (Hahn, Allbice, 
Am. 49, 173). — C 16 H 14 0.-|-HC10 4 . Orangegelbe Krystalle. F: 63-— 78° (Ppeiyfer, A. 412, 
318). — 2CnH 14 O t + SnCl 4 . Gelbe, zum Teil rbtliche Krystalle mit 1 CJEL (aus Benzol). 
F: ca. 105° (Pr., A. 412, 306). 



Platten. 

Ligroin, 


F: 85°. Leicht I6slich in Ather und Aceton, lOslich in Alkohol, schwer Idslich in 
Gibt mit Phenylmagnesiumbromid 4-Phenoxy-£./?-diphenyl-propiophenon. 


4 - Methoxy - a - [4 - ohlor - benzal] - acetophenon, 4 - Chlor * 4'- m ethoxy - ohalkon 
CuHijOjCl = C4H4CI • CH : CH • CO \C 6 H 4 • 0 • CH S . B. Durch Kondensation von 4-Methoxy- 
acetophenon und 4-Chlor-benzaldehyd in alkoh. N at riummet hy lat - L6sun z (Straub, Blanxen- 
horn, A. 415, 264). — Hellgelbe Schuppen (aus Essigester). F: 130 — 131®. — 1st mit citronen- 
gelber Farbe Idslich in konz. Schwefelsaure. 


6. a-Oxy-y-oxo-a.y-diphenyl-a-propylen^ o)-[a-Oxy -benzal] -acetophenon, 
B- Oxy-chalkon C u H lt O t = C 6 H 6 • C( OH) : CH • CO • C fl H 6 ist desmotrop mit Dibenzoyl- 
methan C a H 6 CO CH; CO C 6 H 6 , S. 398. 


4 » - [a - Athoxy - benzal] - acetophenon , P - Athoxy - ohalkon C 17 Hj.O, = C ? H 6 • C(0 * 
C-H 6 ) iCH • CO • C 6 H 5 (8. 194). B. Aus 6>-Brom-o>-benzal-acetophenon x ) durch Emw. von 
Natriumhydroxyd in 95%igem Alkohol oder von Natriumathylat in absol. Alkohol (Abell, 
80 c. 101, 993, 1002). Durch Behandeln von Dibenzoylmethan mit Athyljodid und Silber- 
oxyd (A., 80 c. 101, 992). — Prismen (aus Alkohol). F: 77,5 — 78° (A.), 78° (Smedley, 80 c. 
97, 1490). Kp^: 227 — 230° (A.). Molekular-Refraktion in Chloroform: Sm. — Gibt bei der 
Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather y-Athoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-pentan, eine bei 
185° und eine bei 205° schmelzende Verbindung C^HjjO, (s. u.) una v-Oxy-a-&thoxv-a.y-di- 
phenyl-a-amylen; bei Gegenwart von viel Ather bildet sich an Stelle aer letzten Verbindung 
v.«-Diphenyl-/?.<5-heptadien (Reynolds, Am. 44, 325, 328). Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather y-Athoxy-a.a.v-triphenyl-allylalkohol; in Gegenwart von viel Ather erh&lt 
man a.a.y.y-Tetraphenyl-allylalkohol (R., Am. 44, 330). 

Yerbindung c m h s ,0,. 


a) Bei 185° schmelzende Form. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Tetrachlor* 
kohlenBtoff bestimmt. — B. Neben der bei 205° schmelzenden Form una anderen Produkten 
bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf [a- Athoxy -benzal] -acetophenon in Ather 
(Reynolds, Am. 44, 327). Durch Einw. von Ldsungsmitteln auf die bei 206° schmelzende 
Form (R.). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform -f Alkohol). F: 185°. LOslich in Chloroform, 
unldslich in Ather. 


b) Bei 206° schmelzende Form. B. s. o. — Farblose Nadeln (aus Chloroform 
Alkohol). F: 205° (Reynolds, Am. 44, 327). Ldslich in Chloroform. — Geht in L6sung 
in die bei 186° schmelzende Form iiber. 


o> - [8 - Nitro - a - methoxy - benzal] - acetophenon , 3 - Nitro -p - methoxy - ohalkon 
Ci«H u 0 4 N = C-H 6 • CO • CH : C(0 • CH a ) • C a H^ • N0 2 . B. Durch Kochen von [3-Nitro-benzal]- 
acetophenon-dibromid mit methylalkoholischer Kalilauge (Bodforss, B. 49, 2805). — 
Nadetn (aus Methanol). F: 91°. Sehr leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln aufier 
Ligroin. 

Bis - [a - benzoyl - styryl] - sulfid , Bis -[a- benzal - phenaoyl] -sulfld CaoHjtOjS = 
C 6 H f • CO • C( : CH ■ C 6 H 6 ) • S • C( : CH • C 4 H 6 ) • CO • C 4 H 6 . B. In sehr geringer Menge aus Diphen- 
acylsulfid und Benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Fromm, Schomer, A. 
899, 353). — Krystalle (aus Eisessig). F: 270°. 


7. 2-Oxy-l-oxo-2-phenyt-hydrinden f 2 - Oxy - 2 - phenyl - hydrindon - (1) 
Cx.Hj.O, = C,H 4 <^'>C(OH)C.H, 

Bis - [1 - oxo - 2 - phenyl - hydrihdyl - (2)] - ftther C^H,^ = 
C t H 4 <^>C(C a H l )-0*C(C 6 H 8 )< ( ^Q l >CeH 4 . B. Durch Behandeln von 2-Brom-2-phenyl- 

hvdrindon-(l) mit Soda in heiBem verdiinntem Aceton (v. Auwers, Atjyfenberg, B. 52, 
110). — Krystallpulver. F: 240°. Schwer Idslich in den gebr&uohliohen Ldsungsmitteln. 


>) Ygl. dasu S. 398, Amn 1. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 14 O t . 

1 . y-Oxy-a-oxo-cuS-diphenyl-B-butylenf Oxy^^henyl-a-benzoyl-a-pro- 

pylen C i H i *CO*CH:C(OH)*CH 1 -CeH g ist desmotrop mit a-Phenyl-aM>enzoyl- 

aoeton, S. 401. 

/?-Methoxy-y-pheny 1-a- [4-brom-benzoyl] -a-propylen ^H^OjBr 8 C,H 4 Br*CO* 
CH : C(0 * CH.) • CH, • C t H 5 . B. Ihirch Behandem der bei 131° schmelzenden Form des 3-Nitro- 
l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]-oyolopropftns mit konzentrierter methylalkoholischer Natrium- 
methylat-LOeunff bei 0° (KohLxb, Williams, Am. Soc. 41, 1654). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 102—103°. Leioht ldslich in Alkohol und Ather. — Gibt mit wenig Salzs&ure in verd. 
Alkohol 4-Brom-a>-phenaoetyl-acetophenon. 

2. 9-Oocy-10-oxo-9-&thyl-9.10-dihydro-anthracen, ms-Oxy -ms-dthyl- 

anthron, in»-Athyl-oxanthranol C lt H M O l = (8. 196). B. 

Entsteht neben AnthiahydroohinondiAthyl&ther, wenn man Anthraohinon mit Zinkstaub und 
Natronlauge reduziert und das entstandene Natriumsalz des Anthrahydroohinons mit 
PiAthylsuBat sohttttelt (EL H. Mkyxb, A. 870, 73). — F: 107°. 


5. 9-0xy- 10 -ox o-9- propyl -9.10 -dihydro-anthracen, ms-Oxy-ms-propyl- 

anthron, ms-Propyl-oxanthranol C^E^Ot = OCJ<^^)>C(OH) CH t -C 1 H ft 

(8. 197). B. Durch Erw&rmen von ms-Allyl-oxanthranol mit 6%igem Natriumamalgam 
in Alkohol (Koxdo, B. 48, 3184). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 160°. 

10 - Oxy - 10 - [fi.y - dlbrom - propyl] - anthron - (0), ms - [fi.y - Dlbrom - propyl] - 
oxanthranol C^H^OjBr, =* (X/<q^>C(OH) • CH, • CHBr • CH,Br. B. Aus ms-Allyl- 

oxanthranol und 1 Mol Brom in Sohwefelkohlenstoff (Koxdo, B. 48, 3185). — Priamen (au a 
Alkohol). F: 147°. Schwer ltelioh in Sohwefelkohlenstoff, lftslioh in Alkohol, leioht lOuioh 
in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge eine Verbindun^ LPitHmO, (a. u.). 

Yerbmdung C, 7 H„O a (ms-Propargyl-oxanthranol?). B . Durch iSinw. von alkoh. 
Kalilauge auf nw-[p.y-JDibrom-propyI]-oxanthranol (Kondo, B. 48, 3185). — - Schwach 

r lblioh. F: 111°. Leioht lOalioh in Sohwefelkohlenstoff und Alkohol. — Gibt mit mindestena 
Mol Brom in Sohwefelkohlenstoff Dibrommethvlen-anthron (S. 275) und blutrote, aehr 
unbest&ndige Krystalle. Gibt mit konz. SohwfefelsAure eine grtine F&rbung. 


6. Deri vat eines s-0xo-a-phenyl-i?-[4-oxy-phenyll-heptylen$ C li H 10 O 1 - 
HO • C 6 H 4 • CH! • CH, • CO • C 4 H 6 • C e H 5 mit unbekannter Lage der Doppel- 
bindung. 

Aniaaloinnamalaoeton-tetrabromid = CH 8 -0‘C e H 4 *CHBr*CHBr*C0- 

C 4 H 4 Brj-C 4 H 3 (8. 197). Zur Konstitntion vgl.BAUXB, Dixtxrlx, B. 44, 2692. — B. Aus 
Aniwomnamalaoeton und 2 Mol Brom in Eiseeaig + Ather (B., D., B. 44, 2694). — Nadeln. 
F: 155 — 156°. Leioht ldslioh in Sohwefelkohlenstoff, Aoeton und Alkohol, schwer in Petrol- 
Ather, faat unltelioh in Ather. — Gibt beim Koohen mit Methanol £-Brom-«7-methoxy-#-oxo- 
a-phenylH7-[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien-dibromid. 


7. 1-Methyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanol-(5) C^H^O, = 
C 0 H 5 -HC*CH(CO-CH t )\ 

CVE^-HC CH(OH)/ * 

L2. x -Tribrom -1 -methyl * 8.4- diphenyl -fi -acetyl - oy olopentanol- (6) C io H 1 .O t Br 1 ®» 
C»HisOBr** OH. B. Aus l-Methyl-3.4-difhenyl-2-aoetyI -oydopenten-(l)-ol-{5) und 2 Miol 
Brom in Sohwefelkohlenstoff (E^toxvxxaoxl, A. 402, 132). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 183° (Zen.). Sohwer laslioh in kaltem Alkohol. 

Aoetat des 1.2.x-Tribrom-l-methyl-8.4-diphenyl-2-aoetyl-oyolopentanol8-(5) 
CisHmO^B^ G 10 H lt OBr a *O* CO -CEL. B. Aus dem Aoetat dee l-Mttfe|!^.4-diphenyi- 
2-aoetyl-oyclopent s (l)-ola-(5) und 2 Mol Brom in Sohwefelkohlenstoff (KxoSvniM s 
A. 402, 132). — Krystalle (aus Benzol). F: 194° (Zen.). 
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k) Oxy-oxo- V erbindungen C n H2n-2o0 2 . 


1. Oxy-oxo-Vorbindungen C 15 H 10 O t . 

1. y-Oxo-y-phenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a-propin, [4- Oxy -phenyl] -benzoyl- 

aeetylen « C 6 H 5 -CO*GiC C 6 H 4 *OH. 

y-Oxo-y-phenyl-tx- [4-methoxy -phenyl] -a-propin, [4-Methoxy ■ -phenyl] -benzoyl - 
acetylen C^HnOj « C 4 H 6 'C0*C:C*C e H 4 *0*CH s . B. Durch Schutteln der Natrium- 
verbindung von p-Methoxy-phenylacetylen mit Benzovlchlorid in Ather (Mancjhot, A. 387, 
285). — Krystalle (aue Ather + Ligroin). F: 81°. 200 — 220°. — Gibt mit 1 Mol 

Brom in Cluoroform a./5-Dibrom-4-methoxy-cha!kon (S. 580). 

2. y-Oxo-a-phenyl-y- [4-oxy -phenyl] -a-propin. Phenyl- [4-oxy -benzoyl] - 
acetylen C^HjqOj === CgHj * C j C ' CO ’ CjH| * OH. 

y - Oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - a - propin , Phenyl-anisoyl-acetylen 
Q. e H lt O s = C*H 5 * C : C • CO • C 4 H 4 • 0 • CH 8 (8, 199), F: 90—91° (Statoingeb, Kon, A. 384, 
126). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

3. 3-Oxo-2- [4-oxy -phenyl] -inden , 2- [4- Oxy -phenyl] -inden- (1) -on- (3) 

CuHwO, = OH. 

8 - Oxo - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - inden, 2- [4-Methoxy -phenyl] -inden- (1) - on- (3) 
C 16 H lt O, «» C e H 4 < • C 4 H 4 • O • CH S . B. Beim Aufkochen von a-Oxy-/?-phenyl-a-[4-meth- 

oxy-phenyl]-propions&ure mit Eiseseig nnd konz. Schwefels&ure (Jorlauder, B, 60, 414). 
— Dunkelrotes Krystallpulver (aus Nitrobenzol -f Alkohol). F: 263 — 265°. Sehr wenig 
ltelioh in Alkohol imd Ather, schwer in Benzol und Eisessig. UnlGslich in Natronlauge. 


- phenanthren , P henanthrol -(3)- 
nebenstehende Formel. B. Aus Phen- 



4. 3 -Oxy -4- formyl - 

aldehyd-(4) C 16 H 10 O 4 , 8. uoueuBicueuuo x uiuxci. jj. Aua jl i-icxi* v 
anthrol-(3), Blausaure und Chlorwasserstoff in Benzol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Smith, Soc. 108, 569). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 98° (Sm.). Kp f : 170° (Sm.). Sehr wenig ldslich in Wasser, schwer in 
Petrol&ther, leicht in heiBem Alkohol, Benzol und Ather (Sm.). Leicht ldslich in Natronlauge, 
weniger leicht in Soda und Ammoniak (Sm.). — Gibt in Pyridin-LOeung mit Wasserstoff- 
peroxyd und konz. Kalilauge 3.4-Dioxy-phenanthren (Babgbb, Soc. 118, 219). — Die alkoh. 
Lfeung wird durch Eisencinorid intensiv griin gef&rbt (Sm.). 1st mit blutroter Farbe ldslich 
in konz. Schwefels&ure (Sm.). 


2. Oxy-oxo-Vorbindungen C^HuO*. 

1. 1.3 - IMphenyl - cyclobuten - (1) - ol- (2) - on - (4) C 16 H ia 0 2 = 
00— CHCtH. 

CtH b OH deemotrop mit 1.3-Diphenyl-cyclobutandion-(2.4) (S. 424). 

2. 2 - [4- Oxy -benzal] -indanon- (1), 2- [4-Oxy -benzal] -hydrindon- 
QuHuO, = O^^C.CHCA- OH. 


( 1 ) 


2 - Anisal - indanon - ( 1 ), 2 - Anisal - hydrindon - (1) = 

0iH 4 <C^g >C:CH*CtH 4 *0«CH B . B. Aus Hydrindon -(1) oder (in geringerer Ausbeute) 

aus 1-Oxy-l -methyl -hydrinden und Anisaldehyd in metbylalkoholischer Natronlauge 
(v. Bbatth, B . 60 , 1660). — F: 143®. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1- Styryl -[4- oxy - styryl] - keton , y -Oxo- a- phenyl -e- [4 -oxy- phenyl] - 
a.6-pentadien, a- Benzal-a' -[4-oxy -benzal] -ace ton C l7 H 14 0 I = C e H 4 -CH:CH*Cfo* 
CH:CH*C 4 H 4 * OH. 

a -Benzal -a' - anisal - aoeton = C 4 H 5 <®:OTCO’OT:OT^ 

(8. 200). F: 96,5° (PsraMB, A . 412, 3ll). — liefert beim Erwarmen mit Acetessigs&ure- 
ftthylestei und Pimridin 2-Phenyl-4-[4-methoxy-styryl]^cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon- 
•Aure^l )-&thyleeter (Syst. No. 1442) (Bobsohe, A . 376, 175). — Die Lfeung in konz. Schwefel- 
s4uie ist kirschrot; auf Zusatz von konz. Salpeteis&ure schl&gt die Farbe in Dunkelgelb urn 
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(R eddeueh, B. 45, 2908). — C^gH^Og + HClO^. 

Eisessig). F: 123—126° (Pf., A . 


Violette Nadeln mit blauem Oberfl&chen- 
schimmer (aus Eisessig). F: 123 — 126° (Pf., A. 412, 319). — 2C 18 H ia O, + SnCl 4 . Rotes 
KryBtallpulver. Sintert bei 158°; ist bei 172° geschmolzen (Pf., A. 412, 311). l£slich in 
Alkohol mit gelber, in Eisessig mit orangeroter Far be. Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren 
an der Luft und beim Kochen mit Wasser. 


2. s- Ooco-e-pheny l-a-[4-oxy-p heny l]-a.y-pentadieni <*-[4- Oacy-cinnamal] - 
aeetophenon C^H^O, = C e H 6 *CO*CH:CH‘CH:CH‘C e H 4 *OH. 

e - Oxo - 9 - [4 - chlor - phenyl] - a - [4 - methoxy - phenyl] - a.y - peptadien , 4 - Chlor- 
o ) - [4-methoxy-oiimarnal] -aeetophenon C^H^O-Cl = C 6 H 4 C1 • CO • CH : CH * CH : CH • C 6 H 4 • 
0-CH s . B. Aus -4*Methoxy-zimtaldehyd und 4-Chlor-acetophenon in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge (Straits, Blankenhorn, A. 416, 255). — Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). 
F: 156°. Ziemlieh sehwer lOslich in heiBem Essigester. — Gibt mit konz. Schwefels&ure 
eine rotviolette F&rbung. 

3. e- Oxo-a-phenyl-e-[4-oxy*-phenyl]-a.y-pentadien , 4-Oxy-co-einnamal - 
aeetophenon U^H^Ot = C fl H 5 * CH : CH • CH: CH - CO • C a H 4 • OH. 

s-Oxo-a-phenyl-s-[4-methoxy -phenyl] -a.y-pentadien , 4-Methoxy-a>-oinnamal- 
aoetophenon C^Og = CgH* €H : CH - CH : CH - CO • CgH, • 0 • CH, (8. 201). F: 93° 
(Scholtz, Meyer, B. 48, 1865). — Liefert beim Koehen mit Eisenchloridbydrat in Eisessig 
und EssigB&ureanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2 -Phenyl - 6 - [4- methoxy -phenyl ] - 
pyroxoniumehlorids (Syst. No. 2487)" (Dilthey, B. 60, 1009). 

4-Methoxy-a>-einnamal-aoetophenon-oxim C^H^OgN = CgH 5 • CH : CH • CH : CH • C( : 
N OH) C 6 H 4 O CHj (8. 201). Gelbe Nadeln. F: 147° (Scholtz, Meyer, B. 48, 1865). - 
Gibt bei der trocknen Destination 2-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-pyridin. 

4-Methoxy-a>-oinnamal-aoetophenon-semioarb&zon C 18 H 1P O t N<, = C a H 6 • CH : CH • 
CH : CH • C( : N • NH • CO • NH t ) • C 6 H 4 • 0 • CH 8 . Gelbe kOmige Krystalle. F: 189® (Scholtz, 
Meyer, B. 48, 1865). 

*-Oxo-a-[4-ohlor-phenyi] -*-[4-m ethoxy -phenyl] -a.y -pen tadien, 4-Methoxy-o>-[4- 
ohlor-oinnamal] -aeetophenon C^gH^OjC^C^^l • CH : CH • CH : CH * CO * C 4 H 4 * O • CH S . B. 
Aus 4-Chlor-zimtaldehyd und 4-Metboxy -aeetophenon in waBrig-alkoholischer Natronlauge 
(Straits, Blankehhorn, A. 415, 255). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 140®. Ziemlich 
sehwer lOslioh in Methanol. — LCet sich mit orangeroter Farbe in konz. Schwefels&ure. 


4. 1.2 - Diphenyl - cyclopenten - (2) - ol - (S) - on - (4) C 17 H J4 O f = 
C c Ht*HC — CH,v 

CHg C C(0H)^^ desmotrop mit 1.2-Diphenyl-oyelopentandion-(3.4), S. 426. 


C.H 5 HC- 


-CH, 


CgHgCjCfOCOCHg) 


*\C0 ( 8 . 202 ). 


F: 143 — 144® (v. Liebig, 


Aoetat C»H 16 O a : 

A. 406, 200). 

Verbindung des Aoetats mit sohwefliger S&ure C lt H,.O e S = CjfHuO^-f- H t SO t 
(8. 202). B. {Durch Einw. von Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure auf Dibenzal- 

aceton (VorlAndkr, Schroedter, B . 88, 1491); v. Liebig, A. 405, 194). — Das Kalium- 

salz liefert beim Koohen mit rauchender Jodwasserstoff s&ure und rotem Phosphor 1.2-Di- 
phenyl-cyclopentan vom Schmelzpunkt 46 — 47°, bei der Reduktion mit Natnumamalgam 
l.2-Diphenyl-cydop©ntanon-(3) (?) (v. L., A. 406, 209). Das Kaliumsalz gibt beim aufeinander- 
folgenden Kochen mit sehr verd. Essigs&ure und Soda 1.2-Diphenyl-cyclopent&ndion-(3.4) 
(v. L., A. 406, 197). — KC^H^OgS. Nadeln mit 1 H t O (aus Wasser). — Ca(C 1# H 17 0 # S).. 
Nadeln mit 5H t 0 (aus Wasser). Sehwer ldslich in Wasser. — Ba(C 19 H ]7 O e S) t . Kjystalle 
mit 4 Oder 5 H,0 (aus Wasser). — Nadeln mit 3H t O (aus 


5. 1- Methyl- 2 - f2 - oacy - benzall -indanon- (8) f 1- Methyl -2- ealicytal- 
indanon-(S) 9 3-Methyt-2-f2-oocy-bemalj-hydrindon-(l) f 3-Methyl-2-eali- 

eylal-hydrindon-(l) Cj 7 H 14 0g = ^^^^pC^ CgHg-OH. B. Aus 3-Methyl- 

hydrindon-(l) und Salicylaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Brace, Kirschbaith, B. 48 , 
3045). — Gelbe Bl&ttchen. F: 172°. — Gibt mit Alkalien eine rotgelbe, mit konz. Schwefel- 
s&ure erne tiefrote F&rbung. 

6 . t-Oocy-4-methy l-2-bemal-indanon-( 1), 7- Oxy -4- methyl - 2 - benzal - 
hy drindon-(l) 0,^,0, «= HO € 4 H,(CH^<^>C:CH-C^I 5 . B. Aus 7-Oxy-4-methyl- 
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hydrindon-(l) und Benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlauge (Attwers, B. 44, 
3696). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Schwer ldslich in Petrol&ther, in den 
meisten anderen Losungsmitteln in der Warme leicht ldslich. Loslich in Alkalien. 

7 - Methoxy - 4 - methy * - 2 - benzal - indanon - (1) , 7-Methoxy-4-methyl-2-benzal- 
hydrindon-tt) C w H„O t = CH„ 0-C,H,(CH,)< ( ^>C:CH C,H s . B. Aus 7-Methoxy- 

4-methyl-hydrindon-(l), Benzaldehyd und waBrig-alkoholischer Natronlauge (Attwers, 
B. 44, 3697). — Nadeln (aus Alkohol). F : 185 — 186°. Ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer ldslich in Ather und Ligroin. 

7. 9-Oxy-10-oxo-9-allyl-9.10-dihydro-anthracen , ms- Oxy-ms-allyl- 
anthron , ms-Allyl-oxanthranol = OC<Q 6 ^ 4 >C(OH)-CH a CH:CH a . B . 

Burch Kochen von Anthrachinon mit Zinkstaub, Allylbromid und Kalilauge (Kondo, B. 
48, 3182). — Prismen (aus Benzol 4* Ligroin). F: 108°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig ldslich in Ligroin. — Gibt beim Erwarmen mit 
6%ige m Natriumamalgam in Alkohol ms-JPropyl-oxanthranol. Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff ms-[/?.y-Dibrom-propyl]-oxanthranol. Beim Schiitteln mit Bromwasser- 
stoff -Eisessig bei 0° erhalt man ms-Brom-ms-[/J-brom-propyl]-anthron. — Lost sich mit 
gelber Farbe in konz. Schwefelsaure. 


4. 4 -Oxy - 1.7 - dimethyl -2 - benzal - indanon -(3), 7 - Oxy - 3.4 - dimethyl- 
2-benzal-hydrindon-(t) C 18 H w O s = HO • C,H a (CH 3 )^ ( ^'pC : CH • C 6 H S . 

B. Aus 7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l), Benzaldehyd und Natronlauge (Attwers, B. 
44, 3699). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Leicht ldslich in heiBem Alkohol 
und Ligroin, schwerer in Ather. Ldslich in Alkalien. 


5. [/?-(4-0xy- phenyl) -ftthyl] - [1 -styryl - vinyl] -keton, £-0xo-a-phenyl- 
’7-[4-oxy-phenyl]-a.y-heptadien, a-[4-0xy-benzyl]-a'-cinnamal-aceton 
C 19 H 18 O t = C 6 H 6 . CH : CH • CH : CH . CO • CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 . OH. 

f.f7-Dibrom-s-oxo-a-phenyl-*2-[4-methoxy-phenyl]-cr.y-heptadien, Anisalcinna- 
malaceton - dibromid C ao H 18 0 2 Br a = C e H 6 • CH : CH • CH : CH • CO * CHBr • CHBr • C 6 H 4 • O • 
CH 8 (8, 204). Zur Konstitution vgl. Batter, Dieterle, B. 44, 2691. — B. Aus Anisal- 
cinnamalaceton und 1 Mol Brom in Eisessig 4 Ather (B., D., B. 44, 2693). — Nadeln (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 139 — 140°. Ldslich in Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff, 
sehr wenig ldslich in Ather, unldslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit Methanol £-Brom- 
tj - methoxy - e - oxo - a - phenyl - rj - [4 - methoxy - phenyl] - a.y - beptadien, beim Behandeln mit 
Magnesiumacetat in Alkohol f - Brom - 1 ? - acetoxy - e - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl ]- 
a.y-heptadien. 


6. 1 - Methyl - 3.4 -diphenyl -2 - acetyl - cyclopenten-(1)-ol -(5) C^H^O, 
C,H 5 -HC-C(COCH 3 ) 


C,Hj • HC CH(OH)/' 


C • CH 3 . B . Man l&Bt auf Benzalaceton bei gewohnlicher 


Temperatur Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Eisenchlorid einwirken und kocht das 
ent8tandene Acetat mit w&Brig-alkoholischer Sodaldsung oder mit Alkohol -f Schwefel- 
s&ure ( Knoevenaoel, A . 402, 129, 131). — Krystalle (aus 80%igmn Alkohol). F: 95°. 
Ldslich in Alkohol. — Gibt mit 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 1.2.x-Tribrom-l -methyl - 
3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanol-(5), — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 94° (Zers.). 

Acetat C 81 H 8a 0 8 == CH 8 -C0’C 6 H3(CH 3 )(C 6 H 6 ) a *0-C0*CH 8 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 118° (Knoevenaoel, A. 402, 129). Schwer ldslich 
in kaltem Alkohol, Petrolather und Ligroin'in der Kalte. — Gibt mit 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff das Acetat d©8 1.2.x-Tribrom-l-methyl*3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanols-(5). 

Oxim des 1-Methyl -8.4-diphenyl -2- acetyl- cy clop enten-(l)-ols- (5) C ao H ai O a N = 
HO-C^^Hjg :N*OH. WeiBes Pulver. F: 103° (Zers.) (Knoevenaoel, A . 402, 132). Leicht 
ltiglich in alien gebr&uchlichen Losungsmitteln. 
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7. Verbindung r i^yCH, 

(Formel I oder II). k^-CH CH. CO 'v^'-CfOH) — CH-CH, 

retiSo^bromTd^ 11 ' X- i^OH)— A h-CH, II. I/Ah-CH.-Ao 

b,.co U U 

CuH m <Q,(OH) Ah-CH,' CH(CH,) t CH(CH S ), 

B. Aus ,,Methylanhydroacetonretenchinon‘ 4 (S. 688) und Brom in Chloroform (Hjeedtjsohka, 
Khtoaj>ai>, At. 261, 422). — Fast farblose Krystalle (aus Essigester oder Chloroform). 
F: oa. 106° (Dunkelf&rbung von 146° an). Ldslioh in heifiem Chloroform, schwer ldslioh in 
Essigester, Benzol und Alkohol, sehr wenig in Ather und Ligroin. — Zersetzt sioh bei l&ngerem 
Koohen mit Alkohol. 


8. 2 (oder 4) -Oxy-6- methyl -1 - isopropyl -2.4 -diphenyl - bicyclo - 11. 3.31- 
no nan on -(9) CofiH^Og (Formel I oder II). B. Aus Benzalacetophenon und 1-Menthon 
in Gegenwart von Natrium&thylat (Stobbe, Rosenbttbg, J. pr. [21 80, 229). — Nadeln (aus 
90%igem Alkohol). F: 128—129°. 1st im Vakuum fast unzersetzt destillierbar. Leicht ldelich 


C e H 6 - HC CH — CH-CHj 

i. h*A Ao Ah, 

c,h 6 -A(OH)— A — Ah, 

CH(CH,), 


C,H,- C(OH)— CH— CH- CH, 

n. h,A Ao Ah, 

c,h 5 - hA A — Ah, 

CH(CH,), 


in Benzol, Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Alkohol und Ather. 
[a] D : 4-67,69° (in Chloroform). — Beagiert in Chloroform-Ldsung heftig mit Brom. Wird 
beim Koohen mit alkoh. Kalilauge verharat. Beagiert nicht mit Essigs&ureanhydrid, Dimethyl - 
sulfat, Phenylisocyanat und Benzoylchlorid. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid 
eine gelbliohe Farbung. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist hellgriin. 

OxlmCjaH^OjN a HO'CtjHjgjN’OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 184— 186° (Stobbe, 
Bosenbxtbg, J. pr. [2] 80, 230). [a]?: 4-31,89° (in Chloroform). 


Semio&rb&zon CwHjjOjNj == HO CjjHjg-.N NH CO NH,. Krystalle (aus 60°/oigem 
Alkohol). F: 164— 166®(StobbB, Rosenbubg, J. pr. [2] 80, 231). [aJS* 5 : -f 20,13° (in Chloro- 
form). 


1) Oxy-oxo-V erbindungen C n H£n— 22 Oj. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C x 7 H u O,. 

1. 4-Oxy-l-benzoyl-naphthalin, Phenyl- [4- oxy -naphthyl -(!)] -keton, 
4-Benzoyl-naphthol-(l) C 17 Hi B O a = C a H«* CO • CjoH e ' OH. B. Man behandelt a-Naphthol 
mit Benzoylchlorid und Zinkchlorid auf dem Wasserbad und kocht das entstandene Benzoat 
mit alkoh. Kalilauge (Scholl, Seek, A. 894, 161). Durch Koohen von Phenyl- [4-&thoxy- 
naphthyl-(l)]-keton in Eisessig-Ldsung mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) (S., Sch., A . 808, 
86). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Methanol). F: 164 — 166° (Sch., S.). Leioht ldslioh in 
Methanol, Chloroform und Eisessig, ldslioh in Benzol, sehr wenig ldslioh in Ligroin (Sch., 
S.). — Gibt beim Erhitzen mit Atzkali auf 300 — 320° Benzoes&ure und a-Naphthol (Sch., 
8.). Beim Behandeln mit Aluminiumchlorid bei 120° erh&lt man eine Verbindung O^HuOi 
(s. u.), bei 160° 3-Oxy-l .2-benzo-fluorenon (Sch., S.; Fieez-David, Jaccabd, Hdv. 11, 1043; 
Sch., Priv.-Mitt.). — Die gelbrote Ldsung in konz. Sohwefels&ure wird beim Erw&rmen 
erst gelb, dann braunrot (Sen., S.). 

Verbindung (vgl. a. S. 687, No. 4). B. Beim Erhitzen von 4-Benzoyl-naph- 

thol-(l) mit Aluminiumchlorid auf 80—120° (Scholl, Seek, A. 894, 163). — Gelbbraune 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142 — 143° (im vorgew&rmten Bad). Ldst sioh mit dunkelroter 
Farbe in heiBer Natronlauge. — Gibt beim Emleiten von Sauerstoff in die heifie alkalische 
Ldsung 3-Ozy-l .2-benzo-fluorenon (Sch., S.; Fiebz-David, Jaccabd, Hdv. 11, 1042; Sch., 
Priv.-Mitt.). — Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist gelb und wild beim Erhitzen griin. 

Phenyl- [4-&thoxy-naphthyl-(l)] -keton CjgH^Oi = C a H. * CO ♦ CjoBL • O • C^ (8. 207). 

B. {Aus Athyl-a-naphtbyb&ther .... (Gatteemann, B. 88, 1209}; Seek, Scholl, 

A. 898 , 86). — Gibt mit Aluminiumchlorid bei 130—146° 3-Oxy-l .2-benzo-fluorenon (8., Sett. ; 
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Fxxbz-Daved, Jaocahd, Heiv. 11, 1042; Sch., Priv.-Mitt.). Beim Koehen der Eisessig-Ldsung 
mxt Bromwasserstoffs&ure (D: 1,48) erh&lt man 4-BenzoyI-naphthol-(l). 

2. l-Oxy-2-benzoyl-naphthalin , Phenyl -[1- oxy - naphthyl- (2)1 - hewn, 
2-Benzoyl-naphthol-(l) Cj-HyO, = CaHj'CO-CjnHg-OH. B. Dutch Erhitzen von 
a-Naphthol mit Benzoes&ure in Gegenwart von Zinkchlorid auf 150° (Edminson, Hilditch, 
Soc. 07, 228). — Gelbe KrvstaUe (aus verd. Alkohol). F: 77°. — Dae Ammoniumsalz 
und das Natriums aiz sina hellgelb, amorph and werden durch kaltes Wasser zersetzt. 
— Br&unlichgelb. Sehr wenig ldslich in Wasser. 1st ziemlit . best&ndig gegen 

kaltes Wasser. 


3. 4- Oxy-2-benzoyl-naphthalin, Phenyl -[4- oxy - naphthyl - (2) ] - keton, 
S-Benzoyl-naphthol-(l) C^H^O, = C 4 H 6 *CO'C,oH fl OH. B. Man erhitzt 0-Benzal- 
/?- benzoyl -propions&ure unter 16 mm Druck zum gelinden Sieden (Bobsche, B. 47, 1143). — 
Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 169°. 


4. Verbindung CpH lt O t (Formel I 
bezw. II). Eine Verbmdung, der von 
Scholl, Seek (A. 304, 153) diese Kon- 
stitution zugesohrieben wild, ist im 
vorliegenden Erg&nzungswerk als Urn- 
wandlungsprodukt von Phenyl- [4-oxy- 
naphthyl-(i ) ] -keton (S. 586) abgehandelt. 


c 


^/C0_ 

^CH^ 

H,i 


•OH 


n. 


CH^= 


OH 


OH 

II I 

h 2 6 


•OH 


CH 


CH 


2. 1-Phenyl-2-(2-oxy-benzal]-cyclopenten-(5)-on-(4), 1 -Phenyl -2-sali- 

HO • C,H 1 • CH : C— CH,\ 

cylal - cyclopenten - (5) - on - (4) C 18 H 14 O a = CH 

B. Man kocht das Lacton der 2-[2-Oxy-phenyl]-l -acetyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbons&ure-(l ) 
mit 10% iger Natronlauge und s&uert die Reaktionsflussigkeit an (Wed man, B. 62, 1659). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202°. Leicht ldslich in Eisessig, schwer in Essigester, 
sehr wenig in siedendem Alkohol. — Beim Koehen mit Essigs&ureanhydrid erh&lt man das 
Aoetat. 

Aoetat C 10 H 16 O s = CH, • CO • 0 • C^HjsO. B. Beim Koehen von 1 -Phenyl -2-salicylal- 
cyclopenten-(5)-on-(4) mit Essigs&ureanhydrid (Wedman, B. 62, 1659). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 161°. Leicht ldslich m heiBem Alkohol. 

Oxim des Aoetats C^H^OsN *= CH s *C0-0*C 1 aHj S :N-0H. Gelbliche Nadeln. F: 167° 
(Zers.> (Wedman, B. 62, 1659). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Airin des Acetate C^^O^N, = [CH 8 -C0*0-(^H 1B :N---]|. B. Beim Koehen des 
Aoetats mit Hydrazinhydrochlorid in verd. Alkohol (Wedman, B. 62, 1660). — Braunrote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. Sehr wenig ldslich in siedendem Alkohol und Essigester, 
etwas leichter in siedendem Eisessig. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O*. 

1. €-Oxo-ri-phenyl-a-[3-oxy-phenylJ-a.y.£-heptatrien, a-Benzat-a'-[3-oxy- 
cinnamalj-aeeton CjJBL 1% O m = Cja 8 CH:CH CO CH:CH CH:CH C e H 4 OH. 

a-Benzal-a'-[3-methoxy-cinnamal] -ace ton C 10 H 18 0, = C„H* • CH : CH • CO • CH : CH • 
CHiCH’CfH^O’CHt. B. Ana 3-Methoxy-zimtaldehyd und Benzalaceton in w&Brig-alko- 
holisoher Natronlauge (P myjrJUfc , A . 412, 323). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 99 — 101°. 
Sehr wenig ldslich in Ligroin, in den moisten anderen Ldsungsmitteln leioht ldslich. — 
C M H lt 0 B + Hd0 4 . Violettsohwarze, grungl&nzende Krystalle. F: 155 — 157° (Zers.). 

2. 8-Oaco-f}~phenyl-a-[4-oxy-phenyl]~a.y.£-heptatrien, a-Benzal-a' -[4-oxy- 
cinnameUJ-aceton C,JB u 0 9 « C^-CHiCH CO CH.CH CHiCH C^-OH. 

g-Benaal-q'- [4-methoxy-oinnam al] -aceton C, 0 H 18 O, — C e H* • CH : CH • CO • CH : CH • 
CH ; CH • CjH 4 • 0 • CH S . B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und Benzalaceton in w&firig-alko- 
holischer Natronlauge (Ptjeotjbe, A . 412, 321). — Gelbes Krystallpulver (aus Methanol). 
F: 115*— 116°. Leicht ldslich in alien gebr&uchlichen Ldsungsmitteln aufier Ligroin. — 
CioHitO, -f HC10 4 . Stahlblaue, schwach griingl&nzende Nadeln. F: 133—147° (Zers.). 

3. 9-Oxo-a-phenyl-ft-£4-oxy-phenyl]-a.y.£-heptatrien , a- [4-Oxy -banzai/ - 
. a'-cinnamal-aceton C„H u O t « C 6 H 4 -CH:CH*GH:CHCOCH:CHC 4 H 4 OH. 
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C|0HjgOj *= CgHg’CHlCH'CHlCH’CO'CHlCH’CgHg* 
O CH. (S. 208). B. Aus Cinnamalaceton und Amsaldehyd oder aus Anisalaceton und 
Zimtaldehyd in alkoh. Kalilauge (Batter, DieterlE, B. 44, 2693). — Gelbe Bl&ttohen (aus 
Alkohol Oder Schwefelkohlenstoff). F: 138 — 139°. — Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig 
l-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-3-|$-styryl-vinyl]-pyTazolin (B., D., B. 44, 2699). Ldslich 
in konz. Salzs&ure mit karmoisinroter, in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe (B., D., 
B. 44, 2693). 


4. 1 - Methyl -2- phenyl -3-/2- oxy - hemal] - cyclopenten - (1) -on- (6), 
1 - Methyl -2- phenyl -3- salicylal - cyclopenten - (1) - on - (5) C 19 H 16 0, = 

HO*CgH 4 *CH:C CH 2 v _ _ _ , rrt A . 

i MX). B. Man I6st das Lac ton der 2-[2-Oxy-phenyl]-l -propio- 

Cglij * C = C^CHg)^ 

nyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbons&ure-(l) in siedender 8%iger Natronlauge auf und s&uert 
die Reaktionsfmssurkeit an (Widman, JB. 52, 1661). — Strohgelbe Tafeln oder Prismen 
(aus Eisessig). F: 250°. Sehr wenig ldslich in Alkohol und Eisessig. 


6. fp - Phendthyl] -[1 -oxy -naphthyl- ( 2)] -keton , 
y-Oxo-a-phenyl-y- [1-oxy -naphthyl-(2)J -propan 
C lt H le O t , 8. nebenstehende Formel. 


OH 



• CO • CHj* CHj* C 6 H 5 


[cu^-Dibrom-^-phenyl-athyl] -[4-brom-l-oxy-naphthyl-(2)]-keton , a.p - Dibrom- 
y-oxo-a-phenyl-y-[4-brom-l-oxy-naphthyl-(2)] -propan C 19 H, ? 0 2 Brj, = HO*Ci 0 H 6 Br« 
CO • CHBr • CHBr • C # H 5 . B. Aus 2-Cinnamoyl-naphthol-(l) oder 4-Brom-2-cinnamoyl-naph- 
thol-(l) und Brom in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff (Torrey, Brewster, 
Am. Soc. 85, 439). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol Alkohol). F: 199°. Ldelich in Ather, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, schwer ldslich in Alkohol. 
Sehr wenig ldslich in siedender 10%iger Natronlauge, unldslich in siedender 30°/ o iger Natron- 
lauge. — Spaltet beim Erhitzen auf 250° Bromwasserstoff ab. 


4. „Anhydroacetonreten- 

C h i n 0 n “ ( Formel I oder II ; 

R = H). B. Aus Retenchinon und 
Aceton in Gegenwart von w&Briger 
oder beeser alkoholischer Kalilauge 
(Heidttschka, Khudadad, Ar . 251, 
412). — Nadeln (aus Benzol). 

F: 206,6°. Sehr wenig ldslich in 


pr CH * 


n 

S^C=CH— CO 



^L/A(OH) — Ah-r 

n. 

5 


CH S 

M^(OH) CHR 


CH(CH s ) t 


CH(CHg), 

Petrol&ther und Ligroinr schwer in Ather, kaltem Benzol, ksltem Alkohol und Essigester, 
ldslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, leicht ldelich in Schwefelkohlenstoff. — Entf&rbt 
sodaalkalisohe Permanganat-Ldeung in der R&lte sofort. Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig das Keton C tl H l0 O (S. 287). 


5. Verbinduny („Methylanhydroacetonretenchinon“) (Formel I 

oder II bei Anhydroacetonretenchinon ; R = CH a ). B. Aus Retenchinon und Methyl&thyl- 
keton in Gegenwart von w&Briger oder besser alkoholischer Kalilauge (Hetduschka , 
Khudadad, Ar. 251, 417). — Nadeln (aus Benzol, Essigester oder Alkohol). F: 206°. Ldslich 
in heiBem Alkohol, Methanol, Benzol und Essigester, schwer ldslich in Ather, sehr wenig 
in Wasser, Petrol&ther und Ligroin. — Entf&rbt sodaalkaliscLe Permanganat-Ldeung in der 
KAlte sofort. Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) oder mit Zinkstaub 
und Eisessig das Keton C tt H st O (S. 287), mit Zink und alkoh. Salzs&ure das Keton C lt H I4 0 
(S. 283). Gibt mit Brom ein Dibromid (S. 686). 

6. Verbinduny C 88 H| 4 0 1 („Athylanhydroaceto:iretenohinon“) (Formel I oder II 
bei Anhydroacetonretenchinon; R = C.H 8 ). B. Aus Retenchinon und Methyl-propyl-keton 
in Gegenwart von w&Br. Kalilauge (Heidttschka, Khudadad, Ar. 251, 423). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 186--187 0 . Sehr wenig ldslich in Wasser, Petrol&ther und Ligroin, schwer 
in Ather, ldslich in heiBem Alkohol und heiBem Benzol. — Entf&rbt sodaalkalisohe Perman- 
ganat-Ldsung in der R&lte sofort. 


7. Verbinduny („n-Amyl-anhydroaoetonretenqhinon“) (Formel I 

oder II bei Anhydroacetonretenchinon; R = CHj-CH^CHj-CHjCH*). B. Aus Retep- 
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chinon und Methyl -n-hexyl-keton in Gegenwart von w&Briger oder besser alkoh. Kalilauge 
(Heidtxsckka, Khitdadad, Ar. 251, 425). — Nadeln (aus Benzol). F: 181 -—-182°. Ldslich 
in Eisessig, heiBem Alkohol und Benzol, schwer ldslich in Ather, sehr wenig in Ligroin und 
Petrol&ther. — Entf&rbt sodaalkalische Permanganatldsung in der K&lte sofort. 


m) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -240 2 


Ci 7 Hi 0 O 2 . 


HC CH 

!L I 


CO 


r 


•OH 


.CH^ 
HC CH 


CO- 


i 


OH 


1. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. 2- Oxy - 1.9 - benzanthron - (10) , 2-Oxy -peribenz- 
anthron C, 7 H ltt O a , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution ^ 
kommt der lm Hptw. (S. 209) als 3-Oxv-1.9-benzanthron-(10) be- 1^ 

Bchriebenen Verbindung zu (vgl. den nachfolgenden Artikel). 

2. 3-Oxy-1.9-benzanthron-(10), 3-Oxy -peribenz- 
anthron C 17 H, 0 O 2 , s. nebenstehende Formel. Die im Hptw. (8. 209) 
so formulierte Verbindung ist in Wirklichkeit, wie im D. R. P. 187495 
urspriinglich angenommen und wie von Perkin {Soc. 121, 474) und 
Bradshaw, P. (Soc. 121, 911) bestatigt wurde, 2-Oxy-1.9-benz- I 
anthron-(lO). Die von Scholl und Seer (A. 804, 153 ; 388, 84) als 
2-Oxy-1.9-benzanthron-(10) beschriebene Verbindung ist in Wirklichkeit 3-Oxy-1.2-benzo- 
fluorenon (s. u.) (FiErz-David, Jaccard, Helv. 11, 1042; Scholl, Priv.-Mitt. vom 28. IV. 
1931). Die Anm. auf 8. 209 des Hptw . wird damit hinfallig. 

3. 3 - Oxy - 1.2 - benzo - fluorenon , Oxy - chrysofluorenon co 

Cj 7 H 10 O 2 , s. nebenstehende Formel. Konstitution : FiErz-David, Jaccard, f f ^1 

Helv. 11, 1042; Scholl, Priv.-Mitt. vom 28. IV. 1931. — B. Man erhitzt 1^ 
Phenyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton (Scholl, Seer, A. 894, 153) oder • 

Phenyl-[4-athoxy-naphthyl-(l)]-keton (S., Sch., A. 308, 86) im Laufe 

von 2 Stdn. mit Aluminiumchlorid auf 80 — 150° und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit Sauerstoff in siedender Natronlauge. Beim Einleiten von Sauerstoff in die heiBe 
alkalisehe Losung der Verbindung C 17 H J2 0 2 (s. bei Phenyl -[4*oxy-naphthyl-(l)]-keton, S. 586) 
(Sch., S.). — Dimkelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 304° (Sch., S.). Sehr wenig ldslich in 
Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem, leicht loelich in heiBem Nitrobenzol (Sch., S.). — Ist 
sehr bestandig beim Schmelzen mit Atzkali (Sch., S.). — Lost sich mit kirschroter Farbe in 
verd. Natronlauge, mit griiner Farbe in konz. Schwefeleaure (Sch., S.). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen Ci 9 H 14 O f . 

1. 3- Oxy-fuchson C,,H 14 0, = (C,H t ),C:C<^=CH> C0 - 

8-Methoxy-ftiohaon CJK..O. = (C.H.).C : : 0(0 ' ° ^>CO. B. Beim Erhitzen der 

benzoiden oder chinoiden Form von 4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (Gombero, 
van Stone, Am. 8oc. 88, 1594). — Krystalle (aus Benzol). F: 183°. Sehr leicht ldslich in 
organischen Ldsungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen auf 100 — 150° Methoxychinon. 

5-Chlor-3-methoxy-ftiohaon C-.H.-Q.C! = (C.H.).C:C<r ^ :C(0 C ^ l|^>CO. B. Aua 

4- Oxy-3-methoxy-triphenyicarbinol und 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (Gombero, 
van Stone, Am. Soc . 88, 1596). Durch Erhitzen der benzoiden oder chinoiden Form von 

5- Chlor-4-oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (G., v. St.). — F: 227°. Ldslich in heiBem 
Benzol. — 1st bei 75° bestandig. 

B-Brom-S-methoxy-fiiohaon C^H»O.Br = (C.H.).C;C<' ^ :C(0 ‘ C ^ ~>CO. B. Aua 

4- Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol und 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Gombero, 
van Stone, Am. Soc. 88, 1595). Durch Erhitzen der benzoiden oder chinoiden Form von 

5- Brom-4-oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (G., v. St.). — Dunkelrote Krystalle 
(aus Benzol oder Eisessig). F; 232°. — Ist bei 75° bestandig. 

2. 4' -Oxy-fuchson Ci,H m O, = HO C 4 H 4 C(C 4 H*):C<^;^>CO. 

Benzaurin C^H^Oj -f H 2 0 (Hptw. Bd. FJ, 8. 1145). Die vorstehende, von Bistrzycki, 
Herbst (B. 86, 2338) beftirwortete Formel des Benzaurins wird auch durch die Analogic 
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seiner S&lze (s. u.) mit den Salzen des Aurins und Fuohsons nahegelegt. — Absorpticnsapektrum 
des Benzaurins in heifier alkoholisoher Lbsung and seines Natriumsalzes in alkaL Wrong: 
R. Mim, 0. Fischer, B. 46, 72, 74. Lbst sioh in konz. Schwefels&ure mit orangegelber 
Farbe (Noklting, Kkmpf, Bl. [4] 17, 388). — C lt H l4 0 1 + HC10 4 . Orangefarbene, grfin- 
gl&nzende Nadeln. F: 246 — 247° (Pfeiffer, A. 412, 331). Lbslioh in Alkohol and Eisessig 
mit orangeroter Farbe. — 2 C v H 14 0 1 +2 HC1 -f SnCl 4 . Orangefarbene, grtinglAnzende K 
\). Mit orangeroter Farbe leioht lbslioh in Alkohol, sohwer in ] 


F: 208—269° (Zero.) (Pf.) 

Wird duroh siedendes Wasser zersetzt. — 2 CjjHijOj -f 2 HBr -f- SnBr 4 . Rote, u uy »mi w wp 
KryBtalle. F: 250 — 257° (Zers.) (Pf.). Lbslioh in Alkohol and Eisessig mit orangeroter Farbe. 
Wild durch siedendes Wasser zersetzt. 


3. 1 - Oxy -2- cinnamoyl - naphthalin, Styryl-[l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, 
2 - Cinnamoyl - naphthol-(l ), 2- Benzalaceto - nap ht hoi - (1) C^H 14 O t =* C c H ft * 
CHrCH-CO-CjoB^-OH ( 8 . 211). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder Tetra- 
ohlorkohlenstoff a./?-Dibrom-y-oxo-ct-phenyl-y-[4-brom-l -oxy -napht hyl -( 2) ] -propan (Torbey, 
Brewster, Am. Soc. 86, 439). Gibt mit rauchender Salpeters&ure in Eisessig x-Nitro-[2-oinna- 
movl -napht hoi - ( 1 ) ] (T., Cardarelli, Am. Soc . 82, 1484). Liefert beim Koohen mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 1.5-Diphenyl-3-[l-oxy-naphthyl-(2)]-pyrazolin (Syst. No. 3516) (T., B., 
Am. Soc. 86, 432). 

Styryl-[4-nitro-l-oxy -naphthyl- (2)] -keton , 4 -Nitro -2 - oinnamoy 1 -napb thol- (1) , 
4-Nitro-2-benzalaceto-naphthol-(l) C^TL.C^N = C 4 H 5 • CH : CH • CO • J * OH. B. 

Ails 4-Nitro-2-aoetyl-naphthol-(l) and Benzaldehyd in alkoh. Natronlaoge (Torbey, Carda- 
u. Am. Soc . 82, 1483). — KrystaUisiert aus heifiem Eisessig in orangegelben Nadeln, 
die beim Erkalten unter der Mutterlauge rot werden. F: 203 — 208°. Lbslioh in Benzol and 
Eisessig, sohwer lbslioh in Alkohol und Tetraohlorkohlenstoff. 

[8 - Nitro - styryl] - pi - oxy - naphthyl - (2)] - keton , 2- [8-Nitro-oinnamoyl] -naph- 
thol-(l), 2- [3-Nitro-benzalaoeto] -naphthol-(l) C 1# H 13 0 4 N = OjN • C 4 H 4 • CH : CH • CO* 
CjoHg'OH. B. In geringer Ausbeute aus 2 - Aoet yl -naphthol -(1) und m-Nitro -benzaldehyd 
in 20°/dger alkoholisoher Kalilauge bei Zimmertemperatur (Torbey, Cardarelli, Am. Soc. 
82, 1484). — Rote mikroskopisohe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 210°. Lbslioh in 
Chloroform, sohwer lbslioh in Eisessig und Alkohol. 

x - Nitro - [2 - cinnamoyl - naphthol - (1)], x - Nitro - [2 * benzalaceto - naphthol - (1)] 
C. t Hij0 4 N = HO ♦ C 19 H xl O • NO t [vielleicht identisch mit 4-Nitro-2>benzalaoeto-nanhthol-(l)]. 
B. Aus 2-Benzalaceto -naphthol- (1 ) und der berechneten Menge rauohender Salpeters&ure 
in heifiem Eisessig (Torbey, Cardarelli, Am. Soc. 82, 1479, 1484). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Benzol -f Alkohol). F: 200 — 208°. Lbslioh in Benzol und Eisessig, sohwer lbslioh in 
Alkohol und Tetraohlorkohlenstoff. 


[4-Nitro-styryl] - [4-brom-l-oxy-naphthyl- (2)] -keton , 4-Brom-2- [4-nitro-cinna- 
movl] -naphthol- (1), 4 -Brom-2-[4-nitro -benzalaceto] -naphthol- (1) C^Hj-C^NBr = 0^ • 
C 4 H 4 • CH : CH • CO • C^^Br • OH. B. Aus 4-Brom-2-aoetvl-naphthol-(l ) una p-Nitro-benz- 
aldenyd in 40°/oiger Natronlauge auf dem Wasserbad (Torbey, Brewster, Am. Soc. 85, 
440). — Orangerote KryBtalle (aus Ather + Alkohol). F : 194 — 195°. Sohwer lbslioh in 10%iger 
Natronlauge, unlbslich in 30%iger Natronlauge. 


4. 1 - Oxy - 3 - oxo - 1- phenyl - perinaphthindan 1 ), Oxy - oxo - phenyl - 
dihydro-perinaphthinden bezw. IMoxy-phenyl-perinaphthinden C lt H 14 O t * 



C(0H)(C 4 HA 
CO>° Ht 


bezw.- 



•C(OH)(C 4 H 6 ) 


- C(OHK 


^CH. B. Duroh Verseifen des Mono- 


Athyl&thers (Ergw. Bd. VI, S. 518) mit konz. Salzs&ure im Rohr bei 130 — 140° (CalpEraro, 
“T Q«lbbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 253 — 254°. Ziemlich lbslioh in 
Alkohol, lbslich in Benzol und Essigs&ure, sehr wenig lbslioh in Pfetrol&ther. Sehr leicht 
lbslioh m Alkalien. 


3. Phenyl-[4-oxy-benzhydryl)-lceton, 4-Desyl-phenol, ms-[4-0xy-phenyll- 
desoxybenzoin = C,H 8 -00*CH(C,H 5 )-C^[ 4 *0H ( 8 . 211 ). 

8. 211, Z. 31 v. m. that „200<>" lies „ 160 


*) Beaiffenmg des Perinaphthindans s. 8. 391 Asm. 2. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 18 0 2 . 

1. [4 - Oxy -phenyl] - [p.p - diphenyl - athyl] - keton , y- Oxo -a*a- diphenyl - 
y - ]4~ oxy -phenyl] -propan, 4-Oxy -p*P- diphenyl -propiophenon C 21 H 18 0 2 = 
(C a H 6 ) 2 CH • CH 2 * CO • CJEL a • OH. 

[4 - Phenoxy - phenyl] - [p.p - diphenyl - athyl] - keton, y - Oxo - a.a - diphenyl* 
y-Mt-phenoxy-phenyl] -propan, 4-Phenoxy-0.0-diphenyl-propiophenon C 2 tH 22 0 2 = 
(C 0 H 5 ) 2 CH • CH S • CO • C a H 4 • 0 • C 6 H 5 . B. Aus 4-Phenoxy-w-benzal-acetophenon und Phenyl - 
magnesiumbromid (Kohler, Heritage, Burnley, Am. 44, 68). — Nadeln (aus Aceton und 
Alkohol). F: 103°. — Gibt mit Brom in Chloroform a-Brom-4-phenoxy-£./?-diphenyl -propio- 
phenon und a.x-Dibrom-[4-phenoxy-/?./?-diphenyl-propiophenon]. 


[4-Phenoxy-phenyl]-[a-brom-j3./?-diphenyl - athyl] - keton, /3-Brom-y-oxo-a.a-di- 
phenyl-y- [4-phenoxy-phenyl] -propan , a - Brom - 4 - phenoxy - p.p - diphenyl - propio- 
phenon Cj^HoxOjBr = (C 6 H 6 )jCH • CHBr • CO • C 6 H 4 • 0 • C«H 5 . B. Aus 4-Phenoxy-/J. ^-di- 
phenyl -propiophenon und Brom in Chloroform (Kohler, Heritage, Btjrnley, Am. 44, 69). 
— Nadeln (aus Chloroform 4* Alkohol). F: 163 — 166°. 


a.x - Dibrom - [4 - phenoxy - p.p - diphenyl - propiophenon] C 27 H 2() 0 2 Br 2 . B. Aus 
4-Phenoxy-/J.j3-diphenyl-projpiophenon und Brom in Chloroform (Kohler, Heritage, Btjrn- 
ley, Am. 44, 69). — Nadeln (aus Chloroform). F: 211 — 212°. 


2. Phenyl- [p-oxy-P*p-dipheny l- dthyl] -keton, a-Oxy-y-oxo-a*a.y-triphenyl- 
propan. Diphenyl - phenacy l - car binol C 2 iH 18 O a — C 6 H 5 CO CH 2 C(C-H 6 ) 2 *OH 
(S. 213). Gibt in Eisessig-Losung mit konz. Schwefelsaure P - Phenyl - chalkon (Dilthey, 
Last, J. pr. [2] 04, 60). 


3. [4 - Oxy -phenyl] - [a.p - diphenyl - athyl] - keton , y - Oxo - a.p- diphenyl- 
y -[4-oxy -phenyl]-propan , 4- Oxy -ms-benzyl-desoxy benzoin ^2lHl8^2 — C®H 5 ' 
CH 2 • CH(C a H ft ) • CO • C 6 H 4 • OH. 

4-Methoxy-ms-benayl-desoxybenzoin C 22 H 20 O 2 = C 4 H 6 * CH 2 - CH(C 8 H 6 ) • CO • C e H 4 • O • 
CH S (8. 213). F: 102,6° (Jorlander, B. 60, 416). 


4. a- Oxo - a.p - diphenyl - y-[4 - oxy - phenyl] -propan, a-Phenyl-P- [4-oxy - 
phenyl] -propiophenon, ms- [4- Oxy -benzyl] -desoocy benzoin C 2 iH 18 0 2 = C a H 5 « 
CO * CH(C 6 H 6 ) * CH 2 • C fl H 4 • OH. 


y-Chlor-a-oxo-a./?-diphenyl-y- [4-methoxy-phenyI] -propan , P - Chlor - a - phenyl- 
P- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon, ms- [a-Chlor-anisyl] -desoxybenzoin C 22 H 12 0 2 C1 
= C 8 Hj • CO * CH(C 6 H 6 ) • CHC1 • C 6 H 4 • O • CH 3 (8. 213). B. Durch Sattigen einer methyl - 
alkoholischen Losung von 1 Mol Desoxy benzoin und 1 Mol Anisaldehyd mit Chlorwasserstoff 
(Das, Ghosh, 8oc. 115, 819). — Nadeln (aus Eisessig). F: 162° (Zers.). 


6. Phenyl- [p-oxy-a.p-diplienyl-dthyl] -keton, y-Oxy-a-oxo-a.p.y-triphenyl- 
propan, ms- [a-Oxy -benzyl] -desoxy benzoin, Phenyl-desyl-car binol C 2l H 18 0 2 = 
CjHj • CO • CH(C 4 H 6 ) * CH(C 6 H 6 ) • OH. 

y-Aoetoxy-a-oxo-CLjStv-triphenyl-propan, ms- [a- Acetoxy-benzyl] -desoxybenzoin 
C 28 H 2 «0 3 = C e H 6 • CO • CH(C e H.) • CH(C 6 H 6 ) • O • CO • CH S . B. Durch Schiitteln von ms-[a-Brom- 
benzyl]-desoxybenzoin mit Silberacetat in Eisessig (Thiele, Ruggli, A. 308, 76). — S&ulen 
(aus Ligroin). F: 127,6 — 128,6°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine intensiv grime F&rbung. 

y-Athoxy-a-oxo-a./?-diphenyl-y-[2-nitro-phenyl] -propan, ms-[2-Nitro-a-athoxy- 
benzyl] -desoxybenzoin C M H 21 0 4 N = C fl H 6 • CO • CH(C 0 H 5 ) • CH(C a H 4 • N0 2 ) • 0 • C t H«. B. Durch 
Kochen von ms-[a-Chlor-2-nitro-benzyl]-desoxybenzoin mit Alkohol (Stobbe, Wilson, A. 
374, 264). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128 — 129°. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsaure im 
Rohr auf 100° ms-[2-Nitro-benzal]-desoxy benzoin. 


6. 4'- Methyl-2- [a-oxy -benzyl] -benzophenon, 2-p-Toluyl-benzhydrol bezw. 
5 - Oxy -2 -phenyl -6 -p- tolyl - 3*4 - benzo - 2*5 - dihydro-furan c„h 19 0, = 

C 4 H a • CH(0H) • C e H 4 * CO * C 6 H 4 * CH 2 bezw. C 4 H 4 ^ ^ OH) (C H Zur Konstitution 

vgl. Valletth, Thtee [Nancy 1910], S. 8, 60; Kovache, A. ck . [9]*10, 234. — B. Man l&Qt 
eine &ther. L6sung von p-Tolylmagnesiumbromid in die Benzollosung von 3-Phenyl-phthalid 
einfliefien (Guyot, Vallette, A. ck. [8] 23, 371). — Wurde nicht kxystallisiert erhalten. — 
Liefert bei der Wasserabspaltung 2-Phenyl-6-p-tolyl-3.4-benzo-furan, bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und heiBem Alkohol 1 - [a - Oxy -benzyl] - 2 - [a - oxy • 4 - methyl - benzyl] - 
benzol. 
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7. 2- [a- Oxy-4-methy l-bettzylj- benzop henon , 4'-Methyl-2~benzoyl~bem- 
hydrol bezw. V- Oxy - 2 -phenyl -S-p- tolyl -3.4- benzo - 2.S - dihydro -ft*ran 

CjjHjjO, = C,H, CO C,H 4 CH(OH) C,H 4 CH, bezw. Zur Kon- 

stitution vcd. Vaixkttb, ThCse [Nancy 1910], S. 8, 60; Kovaohe, A. ck. [9] 10 , 234. — 
B. Man l&Bt zu einer Ldsung von 3-p-Tolyl-phthalid in Benzol langsam eine &ther. Lflgnng 
von Phenylmagnesiumbromicf zutropfen (Gttyot, Vallette, A . ch. [8] 28 , 868). — Krystall- 
pulver (aus At her + Petrol&ther). Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. 
— Geht langsam beim Aufbewahren, schnell beim Erhitzen Oder beim Koohen mit etwas 
Salzs&ure in Alkohol in 2-Phenvl-5-p-tolyl-3.4-benzo-furan iiber. Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in heiBem Alkohol erhalt man 1 - [a - Oxy- benzyl ]-2 - [a- oxy-4-methyl -benzyl ] - 
benzol. 

5. 4'-Methyl-2-[a-oxy-4-methyl-benzylJ-benzopheiion, 4'-Methyl- 
2-p-toluyl-benzhydrol bezw. 2-0xy-2.5-di-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro- 
f u ran C^H^O, - CH, • C,H 4 • CH(OH) • C 6 H 4 . CO • C,H 4 • CH, bezw. 

CA/g; ? CH^/ °‘ Zur Konstitution y &- Vallbtte - Thfee [Nancy 1910], 

5. 8, 60; Kovaohe, A . ch. [9] 10, 234. — B. Man l&Bt langsam eine &ther. Ldsung von p-Tolyl* 
magnesiumbromid in eine benzolische Ldsung von 3-p-Tolyl-phthalid einflieflen (Gttyot, 
Vallette, A. ch. [8] 23, 387). — Krystalle. Leicht ldslich in den meisten organischen Lfeongp- 
mitteln auBer Alkohol und Ligroin. — Geht beim Erw&rmen, vollstandig beim Kochen mit 
etwas konz. Salzs&ure in Eisessig, in 2.5-Di-p-tolyl-3.4-benzo-furan liber. 

6. Verbindung C^H^Og („Isopropylidenanhydroacetonretenchinon") [For- 
mel I oder II bei Anhydroacetonretenchinon (S. 588); CHR = C:C(CH g ) a ]. B. Aus Reten- 
chinon und Mesityloxyd in Gegenwart von alkoh. Kalilauge (Heidusohka, Khudadad, 
Ar . 261, 428). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 219°. Ldslich in heiBem 
Aceton, Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr wenig ldslich in Ather, Methanol und Petrol&ther. 

7. Verbindung 020112802 [Formel I Oder II bei Anhydroacetonretenchinon (S. 588); 
R = CH,*CH:C(CH a )j bezw. CH a • CH. • C{CH a ) : CH,]. B. Aus Retenchinon und Methyl - 
heptenon beim Kochen mit waflr. Kalilauge (Heiduschka, Khudadad, Ar. 261 , 426). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 213 — 214°. Ldslich in heiBem Benzol, Essigester und siedendem 
Alkohol, sehr wenig ldslich in Ather, unldslich in Ligroin und Petrol&ther. 


n) Oxy-oxo- V erbindungen C n H2n-2e0 2 . 

1. Oxy-oxo-phenyl -peri naphthin den CigH^O,, b. neben- / VC(OHL 

stehende Formel. 1st desmotrop mit 2 -Phenyl - per inaphthindan - / — \ 
dion-(1.3) (S. 442). \ / C0 

Ac# tat, Aoetoxy - oxo - phenyl - perinaphthinden v 

C«H m O., s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von \ / >-C(0-C0*CH a )^ 

2-rhenyl-perinaphthindandion-{ 1 .3) mit Acetanhydrid (Ce- X \ COs ^** 1 * 

saws, Q. 4211, 464). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: \ ' 

172 — 175°. 

2. 9- Oxy-1 0-o xo-9 -phenyl -9.10 -di hydro -an thracen, ms-Oxy-mt-phenyl- 

anthron, ms- Phenyl -oxanthranol C*H 14 O t = C^ 4 /25^ ( ^bc,H 4 

( 8. 216). B. Neben anderen Produkten bei der Rea kt ion von Phth&lylchlorid mit 
in Gegenwart von Alnminiumchlorid (CofiSABOW, Soc. Ill, 17). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 14 O t . 

1. y- Oxo-fS.y-dip henyl-a-[2- nxy-pheny IJ-a-propy ten, tns-Ii-Oxy-benxalJ- 
desoxy benzoin, m* - Saticylal - dezoxy benzoin C^.O, = C 4 H 4 CO C(C,H 4 );CH- 
C e H 4 *OH. Diese Formel ist viefleicht fttr die als 2.3-Diphenyl-oenzopyranol (Syst. No. 2893) 



VIII, 217—228 

SyBt.No.757— 760] ms-PHENYL-OXANTHRANOL, ms-BENZYL-OXANTHRANOL 583 


abgehandelte Verbindung in Betracht zu ziehen (vgl. dazu Decker, Broker, B. 55, 375; 
Dilthst, J. pr. [2] 101, 181). 

2. y-Chw-fi.y-diphenyl-a-fl-oacy-phenylJ-a-propylen, tns-fl- Oxu-benxalJ- 
desoxybenzoin C^H lt O s » C«H. *00*0(0^) :CH*C 9 H 4 * OH. B. Durch Condensation 
von Desoxy benzoin mit p-Oxy-benzaldehyd in nut Chlorwasserstoff ges&ttigtem Alkobol bei 0* 
(Singh, Mazumdar, Soc. 115, 824). — Rote Nadeln (aus yerd. Essigs&ure). F: 155°. LOslioh 
in Alkohol and Eisessig, unldslioh in Wasser. 

Hoohsohmelzendes ms- [4-Methoxy-benzal] -desoxybenzoin , hoohsohmelzendes 
ras-Anisal-desoxybenzoin = C^Hj-CO'C^HJiCH'C^'O-CHj (8.217). B. 

Durch S&ttigen einer Lfonng von Desoxy benzoin nnd Axusaldehyd in Methanol mit Chlor- 
wasserstoff (Das, Ghosh, Soc. 115, 819). — F: 113°. 


3. 9-Oxy-10-oxo-9-benzyl-9'10-dihydro-afUhracen, ms-Oxy-ms-benzyl- 
ant hr on f ms - Benzyl - oxanthranol C u H lt O s = C 4 H 4 

(8. 217). B. Neben anderen Produkten beim Erw&rmen yon Anthraohinon mit Na i S t 0 4 , 
Natronlauge nnd Dimethyi-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid auf 45° (Tschilikin, 3K. 45, 
1839; B. 47, 1067). — F: 145—146°. 


o) Oxy-oxo- V erbindungen C n H2n-280 2 . 

1. 10-0xy-2-p-toluyl-anthracen, 3-p-Toluy l-anthranol-(9) C t fi 19 O t = 

C » H «{c(OH)1 C « H * • 00 • C * H ‘ ■ CH »- 

Aoetat, 10 - Aoetoxy - 2 - p - tolnyl - anthraoen CmH^O, = 
C ' H '|qO-™CH 1 )| C ' H *' CO • C . H 4- B. Man reduziert 2 -p-Toluyl -anthraohinon in 

konz. Schwefels&ure mit Aluminiumpulver bei 10 — 16® nnd koeht das Reaktionsprodukt 
mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Sohaabschmidt, Irtnett, B. 49, 394). — Gelbe 
Krystalle (aus Eiseesig). F: 154 — 154,5®. 


2. 1 -Oxy - 1'- oxo - 1 - benzyl - bis - hydrinden -spiran - (2.2 / ) C 14 H w O f = 

C,H4 \C^/ C \C(CH7-^Hj)(S5p C * H4 ' B ' Dwr ° h Umsetlen von Bia-hydrindon-(l)- 

spiran-(2.2 / ) mit Benzylmamesiumchlorid in Ather + Benzol, neben anderen Produkten 
(Lbtjohs, Look, B. 48, 1437). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 180 — 182®. Leioht lOslieh in 
Chloroform und Aoeton, etwas schwerer in Benzol, Ather und Eiseesig. — L6st sich in konz. 
Sohwefels&ure mit griiner Farbe, die bald in Rot iibergeht. 


p) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-sjOg. 

1. 2 -Oxy- naphthochinon - (1.4) - diphenylenmethid - (4), > — \ 

3 -Oxy -4 -oxo-1 -fluorenyliden -1.4- dihydro- naphthalin y===^ 

QpH^Oi, s. nebenstehende Formel. B. Man kocht das Alkalisalz der ® : \ — / 
Naphthoohinon-(1 .2)-sulfons&ure-(4) mit 1 Mol Fluoren und 1 Mol Alkali qh 
in wasserfreiem Alkohol (Sages, Oholm, B. 47, 960). — Braun violette 
Nadeln (aus Eiseesig). F: 240®. LGslieh in Chloroform, Alkohol und Essigester; die rote 
LOsung in Pyridin wild durch Zusatz yon Wasser blau; die LOsung in alkoh. Alkali ist blau. 
— Bei Reduction mit Zinkstaub und heifiem Eisessig entsteht 3.4-Dioxy-l -fluorenyl-(9)- 
naphthalin. — Veihalten als Beizenfarbstoff : S., 0. — Die LOsung in konz. Schwefels&ure 
ist grtin. 

Methyl&ther CmH. 9 0. « CH, O C l0 H.O:C w H a . B. Aus 2-Oxy-naphthoohinon-(l .4)- 
djphenyienmethid-(4)rDiPiel^lsulfat und Alkali (Saohb, Oholm, B. 47, 961). — Karmoisin- 
roie Nadeln (aus Alkohol). F: 201®. Die LOsungen sind rot bis rotgelb. — Die LOsung in 
konz. SchwefelsAure ist grttn. 

BKILSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. Krg.-Bd. VII/VIII. 



38 



VIII, 223—225 

594 OXY-OXO-VEEBINDUNGEN CnHgn— 32 O 2 BISC n H2n-^^02 [Syst. No. 760— 765 

2. 2-[a-0xy-benzhydrylJ-benzophenon, Diphenyl -[2 -benzoyl -phenyl] - 
carbinol, 2 - Benzoyl -triphenylcarbinol bezw. 5-0xy- 2.2.5-tripheny* 
3.4 - benzo - 2.5 - dihydro - f u ran C^HgoOa = C e H 6 • CO • C 6 H 4 • C(C 6 H 5 ) t • OH 

bezw. pr 5)2 >0. Zur Konsfcitution vgl. F. VallbttE, Thdee [Nancy 1910], 

C(C e H 6 )(OH) 

S. 8, 60; P£rard, A. ch. [9] 7, 343, 344 Anm. 1. — B. Aus PhthaJsAuredimethyleeter oder 
o-Benzoyl-benzoesanremethylester oder 3.3-Diphenyl-phthalid in Ather oder Benzol und 
uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid in Ather (Gtjyot, Cat&l, ( 7 . r. 140, 254; EL [3] 
35, 554). — Monokline Krystalle (aus CS t ). F: 118°; lOslich in den meisten organischen 
L5sungsmitteln (G., C., Bl. [3] 35, 558). — Geht bei Reduktion mit Natriumamalgam in 
Alkohol in 2-[a-Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol iiber (G., C., ( 7 . r. 140, 255; Bl. [3] 35, 559). 
Beim Kochen mit wasserrreier Ameisens&ure entsteht quantitativ 2.2.5-Triphenyl-3.4-benzo- 

2.5- dihydro-furan (G., Kovacjhe, ( 7 . r. 154, 122; K., A. ch. [9] 10, 235). Burch Umsetzung 
mit Phenol in konz. Schwefels&ure erh&lt man 2.2.5-Triphenyl-6-[4-oxy-phenyl]-3.4-benzo- 

2.6- dihydro-furan; analog entsteht mit salzsaurem Anilin in siedendem Eisessig 2.2.5-Tri- 
phenyl-5-[4-amino-phenyl]-3.4-benzo-2.5-dihydro-furan (G., C., Bl. [3] 85, 564, 5o5). — L6s- 
lich in konz. Schwefels&ure mit Bchwach gelber Farbe (G., C., Bl. [3] 85, 559). — Das 
Phenylhydrazon sohmilzt bei 146° (V., Th&se, S. 63; G., Priy.-Mitt.). 


3. 4 -Methyl-2-[a-oxy-benzhydryl]-benzophenon, D i phenyl -[2 -p-toluyl- 
phenyl] -carbinol, 2-p -To I uy I -triphenylcarbinol bezw. 5-Cxy-2.2-di- 
phenyl-5-p-tolyl -3.4-benzo-2.5-dihydro-f uran C 27 H M 0, = CH 8 • C S H 4 • CO • 

C»H 4 • C(C e H„) s • OH bezw CA.C(CH -CH )(OHp 7 °‘ Zur Konstitution vgl. Val- 

lettb, Th*se [Nancy 1910], S. 8, 60 ; PAbard, A. ch. [9] 7, 343, 344 Anm. 1 . — B. Durch Oxy- 
dation von 2.2-Diphenyl -5-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro-f uran mit Na,Cr 1 0 7 in siedendem 
Eisessig (Gutot, Vallette, A. ch. [81 23, 385). Aus 3.3-Diphenyl-phthalid und p-Tolyl- 
magnesiumbromid (G., V.). — Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Ather). F: 130°. 


4. „Be n zal anhydroace- 

tonretenchinon“ C M H 24 0 2f 
s. nebenstehende Formeln. B. 
Aus „Anhydroacetonretenchi- 
non“ (S. 688) und Benzaldehyd 
in alkoholischer Kalilauge (Hei- 
DtTSOHKA, KhUDADAD, Af. 251, 


CH(CH 8 ) a 

? 


CH(CH,), 


'"€:CH-C0 
6(0H) • b : CH • C 4 H s 
CH, 


oder C^C(OH) • C : CH • C.H, 

L^6:CH-6o 


c 


J/UOUIUVA, jvauv&ll&u, /IT. AUi) / * Ullj 

416). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 203 — 204° (geringe Zers.). 


•CH, 


q) Oxy-oxo-Verbindung C n Hgn_ M 02. 

a-Oxy-e-oxo-a.j'.d.e-tetraphenyl-a.y-pentadien C t# H M 0, = C,H t • C(OH) : 
CH • C(C e H 5 ) : C(C,Hj) • CO • C,H # ist desmotrop mit a.* - Dioxo - a.p.y.e - tetraphenyl- 
/?-amylen, 8. 464. 


r) Oxy-oxo- V erbindung CnHa^C),. 

a-Oxy-(f-oxo-o.atf.y.d-pentaphenyl-/?-butylan, y-0xy~a./3.y.ytetraphenyl- 
a-benzoyl-a-propylen C^H^O, - C.H 5 • CO • C(C # H 6 ) : C(C,H # ) . C(C^, • OH. 

a) HOhersohmelzende Form. B. Die hOhersohmelzende Form entsteht neben eindr 
kleineren Menge der niedrigersohmelzenden Form bei Einw. von Phen ylmagneeiumb rumid 
auf die niedr^ersohxnelzenae Form dec a.a'-Dibenzoyl-stilbens (Hahk, Mttrray, Am. Sot. 
36, 1491). Beim Kochen der niedrigerschmelzenden Form des o*Qxy-<$-ox 0 -u.a./?.y.< 5 -pent*- 
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phenyl-fi-butylens mit Essigs&ureanhydrid (H., M.). — Tafeln oder Prismen (aus Eisesaig). 
F: 208". Fast unlOslioh in Alkohol, schwer lOslioh in Ather, lOslioh in Aoeton und heifiem 
Eisesaig, sehr leioht lOslioh in Chloroform. Beim UmkrystaUisieren aus wasserhaltigem 
Aoeton oder Chloroform-Alkohol- Gemisch entsteht das Hydrat H^O (s. u.). — 

Bei Einw. von Eiseesig, Essigs&ureanhydrid oder alkoh. Salzs&ure entsteht die niedrigar- 
sohmelzende Form. Liefert bei mehrsttindigem Kochen mit Chromessigs&ure Benzoes&ure, 
Benzil und Benzophenon; bei Ta-stdg. Kochen erh&lt man auBerdem nooh eine sehr 
geringe Menge der Verbindung C 17 H,«0 8 (s. u.). Durch Reduktion mit Zinnohlorfir und 8alz* 
sgure in Alkohol oder Alkohol -f Chloroform auf dem Wasserbad oder bei Reduktion mit 
Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor im Rohr bei 160° entsteht 2.2.3.4.5-Pentaphenyi- 
2.5-dihyclro-furan. Oxydation und Reduktion verlaufen viel langsamer als bei der niedriger- 
sohmelzenden Form. — C^Hj-O, -f H t O. Platten oder Prismen (aus Aoeton). F: 203—206°. 
Spaltet bei Zimmertemperatur langsam, sohneller bei 130°, Wasser ab. Beim LOsen in Essig* 
s&uiea&hydrid entsteht, unter teilweisem tlbergang in die niedrigersohmelzende Form, die 
wasserfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 208°. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. S. o. bei der hOhersohmelzenden Form. Ent- 
steht auoh aus der hOhersohmelzenden Form bei Einw. von Eisesaig, Essigs&ureanhydrid 
oder alkoh. Salzs&ure (H., M., Am. Soc. 86, 1492). — Platten und Prismen (aus Ather, 
Aoeton oder Chloroform + Alkohol). F: 157°. Leioht lOalioh in Ather, Essigs&uie, heifiem 
Alkohol und Aoeton. — Geht beim Kochen mit Acet&nhydrid langsam zum Teil in die 
hOhersohmelzende Form fiber. Bei kurzer Einw. von heifier Chromessun&ure entstehen 
Benzoes&ure, Benzil, Benzophenon und die Yerbindung C^H^O, (s. a.). Verh&lt sioh bei 
der Reduktion wie die hOhersohmelzende Form. Oxydation mid Reduktion verlaufen sohneller 
als bei der hOhersohmelzenden Form. 

Verbindung C^HnO, (= CtH* • C(OH) • C(C f H 8 ) • CfC,!!^ -OH?). B. Entsteht in 

i — O — i 

sehr geringer Menge aus der hOhersohmelzenden Form des a-Oxy-<5-oxo-a.a/?.y.<5-pentaphenyl- 
0-butvlena bei ^-stdg. Kochen mit Chromessigs&ure oder, in etwas grOfierer Ausbeute, 
aus der niedrigersohmelzenden Form bei kurzem Erw&rmen mit Chromessigs&ure (Hahk, 
Mubbat, Am. Soc. 86, 1496). — Platten (aus Alkohol). F: 143°. Leioht lOslioh in alien 
organjsohen LOsungsmitteln. — Liefert bei Oxydation mit Chromessigs&ure Benzophenon und 
Benzoes&ure. Bei Reduktion mit Zink, Salzs&ure und Essigs&ure oder bei Reduktion mit 
Zinnohlorfir und alkoh. Salzs&ure entsteht Triphenylvinylalkohol (S. 291). Wird duroh 
Natrium und Alkohol nioht reduziert. — LOslioh in konz. Sohwefels&ure und konz. Natron- 
lauge mit leuohtend roter Farbe. 


2. Oxy-oxo- V erbindnngen mit 3 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-V erbindungen C„H2n-*Oj. 

1. 1 • Methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(1)- on-(2), p-Menthan- 
diol-(1.8)-on-(2), Dioxytetrahydrocarvon, Ketoterpin C 10 H lg O t = 

CH,.(HO)C<^;^)CH.C(CH,) I .OH. 

Oxim C^HuOJJ - (CH*),C(OH) • C-H^CH,) (OH) : N • OH (8. 226). — C l A.O t N+. 
H,0. B. Hine Verbindung, der dieee Konstitution lugeschneben wird, entsteht m sehr 
ge rin g w Menge beim Erw&rmen des Oxime des 1 • Iaonitr&mino - p - menthanol - (8) - ons - (2) 
( Byst . No. 8321) mit Wasser anf dem Wasaerbod (Cuskaxo, Lorua, O. 48 1, 0). — F: 98* 


2. 1.3.4-TrimetkyJ-1 -acetyl-cyclohexandiol-(3.4)(?) C u H m O, = 

GH,>CHO)Q<^!W^ >C ( C h^.oo.C3H,(?). B. Eine Verbindung, der yielleioht 

dime Koostitutioa sukbmmt, entsteht bei der Oxydation yon 1 . 3.4-Trimethyi-l - [a-^-diory- 
^p^g. ^u to hex s gtoH ^4) mit^^KM n O^ in w&fir. Lasting (Lxbxdxw, 5K. 46, 1308; 

38 * 
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b) Oxy-oxo- V erbindung C n H to -*0 3 . 
f-M«thyl-3-oxyin6thyl-cyclohexen-(3)-ol-(4)-on-(5) C a H u O, = 

Diathyliitber , 4 - Athoxy - 1 - methyl - 8 - ithoxymothyl - oyolohexen - (8) -on* (5) 
C,,H m O, = C,H, • O • CH, • ^6h(Ch3' > CH»- B. Aus ao'-Athylidon-bis-ty-ithoxy- 

aoetessigs&ure&thyleater] bei 20-stdg. Kochen mit verd. Schwefels&ure oder 12-s tdg. Auf - 
bewahren einer mit Chlorwasserstofi ges&ttigten L6sung in Benzol (Bradshaw, Stephen, 
Wkeemann, Soc. 107, 809). — Terpenartig riechendes 01. Kp^: 167 f . 

Diathylather - semioarb&zon C ts H n 0^ t = Cj^'O-CHt^CH^eHjfO-CjH^rN’NH’ 
CONH* Tafeln (aus Methanol). F: 23? (Zero.) (£, St., W., Soc. 107, 810). 


c) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-#0 8 . 

1. Cyclopenten-(1)-ol-(1)-dion-(3.4) C^H*O a = HO-C<^^ 

Aoetat des 2.6.6-Tribrom-oyolopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4), Aoetylderivat der 

.CBr • CO 

Xanthogallols&ure C 7 H 8 0 4 Br i == CHjCO-O'CQ^ Diese Konstitution kommt 

der im Hpttv. Bd. VI, S. 1079 als Triaoetylderivat der Xanthogallols&ure C^H^OJBr,, *= 
C| 8 H 4 O i Br u ( O • CO • CH # ) t beechriebenen Verbindung von Hantzsch, Schniter, (B. SO, 
2038) zn (Moore, Thomas, Am. Soc. 89, 980, 1000). — B. Man erw&rmt Xanthogallols&ure 
(S. 468) mit Aeelanhydrid auf dem Wasserbad (M., Th.; vgl. H., Schn.). — Krystalle (aus 
Biseesig). F: 126—128° (M., Th.). 

1 - Methylather - 8 (oder 4) - dimethylaoetal des 2.6.6 - Tribrom - oyolopenten - (1)- 
ol - (1) - dions - (8.4) , Xanthogallolsauremethyl&ther - dimethylaoetal C 8 H 9 0 4 Br s = 
/CBr • CVO-CHO, . ,CBr • CO 

0der C ®*’°’ C \cBr - 6 (O CH ) • Die8e KoMtitHtk,n 
dem im Hptw* Bd. VI, 8. 1079 als Verbinctung Cu^yO-ClBr, >= C,HClBr 4 (0 ■ CH ,) 4 
besohriebenen Produkt von Thsurbb (A. 246, 341) zu (Moore, Thomas, Am. Soc. 
89, 978, 997). — B. Aus dem l(oder 2 ) -Dimethylaoetal des 3.3.6-Tribrom-cyclopentan- 
trions-(1.2.4) (S. 469) in Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (M., Tho.; vgl. Thett.). 
— Krystalle (aus verd. Methanol). F: 76,5 — 77° (M., Tho.). 

2. t.l -Dimethyl-4-[a-oxy-fithyliden]-cyclohexandion-(3.5) oder 1.1-Di- 
methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5) C 10 H 14 O a = 

Oder ist des- 

motrop mit 1 .1 -Dimethyl-4-aoetyl-cyclohexandion-(3.5), S. 471. 

lA-Dimethyl-4- [a-methoxy-&thyliden] -oyolohexandion- ( 8 . 6 ) oder 8 - Methoxy- 
lA-dimethyl-4-aoetyl-oyolohexen-(8)-on-(6), Methyl&ther des Dimethyl-C-aoetyl- 

dihydroresoroins CuH^Og = (CH*) 1 C<^g|[ 0 Q>C:C(CH l )-O CH a oder 

(CH,),Q<gg »' 0 ( 0 ' C! g^>C • c ° ■ CH,. B. Man erhitrt das Silbenak des 1.1-Dimethyl- 

4-aeety!<|^l€^mi^dk>ns-(3.6) mit Methyljodid in Ather (Crosslev, Rsnout, Soc . 101, 
1680). — Tafeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 93°. Sehr leioht lflslioh in Benzol und 
Chloroform, lOslioh in Alkohol. — Sehr empfindlioh gegen Wasser. 


3. 1.1. 3.3.5 - Pe ntam ethyl -cyclohexen-(4)-ol-(4)-dion- (2.6) , „Penta- 
methylphloroglucin“ CyHyOj » ist desmotrop 

mit 1.1.3.3.6-Pentameth^-oyolohezantrion-(2.4.6), S. 472. 
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IbQqrllihir, 4 - Xethoxy * Ll.8.8.5 - pent&methyl - oyolohexen - (4) - dion - (8.8) 
CuH^.0, - CH,-O C<^^‘;^>C(CHJ i (8. 230). B. Aub Pentamethylphloroglucin 

and Diazomethan in Ather (fexxzm, Ebthal, Jf. SI, 831). — Nadeln (ans verd. Alkohol). 
F: 52—55®. — Wird durch siedende alkoholische Kalilauge zu Pentamethylphioroglucin 
verseift. Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht die Verbindung (Krvstalle 

ans Pfctrol&ther; F: 67—68®) (H., E., M . 82, 507). 


4. 1.1.3.3 -Tatraflthyl -cyclohexen -(4)- ol-(4) -dion -(2.6), „Tet raft thy I- 
phloro 0 lucin“ <^*0, = HO • desmotrop mit 

1 .1 ,3.3-Tetra5thyl-cyolohex&ntrion-(2.4.6), S. 472. 

Methyl&ther, 4-Methoxy -1X8. 8-tetra&thyl -oyolohexen- (4) -dion- (2.0) C^H^Oj = 
CH a *Q»C<^ ^ >H> ^ 1 ^ Q>C(C > H i ) > . B. Aus 1.1.3.3-Tetra&thyl-cyelohexantrion-(2.4.6) beim 

Erw&nnen mit Methyljodid und w&fir. Kalilauge oder dumb Einw. von Diazomethan (Hjgbzig, 
Ebthal, M. 82, 496). — Krystalle (aus Essigs&ure). F: 69—71®. — L&fit siob durch siedende 
alkoholische Kalilauge nicht verseifen. 


d) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2n -80 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C ( H t O s . 

1 . Cytdohexadien - (1.3) - ol- (1)- dion -(5,6), 3 - Oxy - benzochinon - (1.2) 
C.H.O, = HC<gJ;g*>C- OH. 

Methyl&ther, 8-Methoxy-bensochinon-(l.S) C,H e O, = HC<^^'^>C:O CH,. B. 

Man oxydiert Pyrogallol-1 -methyl&ther mit AgeO in Ather. LOsung (WillstAttkb, Mijmcn, 
B. 44, 2179). — Dunkelrote und braunrote Tafeln, Prismen oder Nadeln. F: 115 — 120°. 
Sehr lafoht lOslich in Chloroform, leicht in Benzol. Die LOsungen in Wasser, Alkohol, Ather 
nnd verd. Sohwefels&ure sind rot. 

4-Chlor-8-nitro-8- oxy - benzoohinon - (L2) - oxlm - (2) bezw. 0-Chlor-2-nitroeo- 
4-nitro -resorcin Cyff.O.N/a = 0 ^-C<^q^^ 7 0 ( ^>C- OH bezw. 

0*N' ^ i '-i- C^-^C ‘ OH. B. Das salzsaure Salz enteteht bei Einw. von Kupferpnlver 

auf 6-Nitr^3-oxy-4-nitioeamino-benzochinon-(l .2)-oxim-(2) (Syst. No. 1878) in rauchender 
Salzs&me (Hxllxr, Boublis, B. 48, 2587). — HeUgelbe Nadeln (aus Wasser), gelbe St&bchen 
(aus Toluol). F: 155®. Leioht lflslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigester, kaum in 
Ligroin; lflslich in heifiem Wasser und in SodalOsung mit roter Farbe. — FeCl s f&rbt die waBr. (?) 
LOsung grfln. — • CgHjO^jG + HO. Nadeln (aus Alkohol + rauchender Salzs&ure). F&rbt sioh 
gegen 174® dunkler; F: oa. 204 — 205°. Wird durch wenig Wasser in die Komponenten zerlegt. 


2. Cyelohexadien - (1.8) -ol- (2) -dion -(&.&), 4- Oxy -benzochinon -(1.2) 


4-Methoxy -benzochinon - (L2) - oxim - (1) bezw. 4-Nitroso-resordLn- 0*CH a 
l-mothyl*thcr C,H,0,N = HCk^N^OH^cft^ 0 ® bezw ' nebenstehende For- s — x 

md (8. 232). Die neutralen Salze sind grtkn, die sauron rot (Ldpschitz, B. • — • _ 

47, 1060 Anm. 2; vd. L., B. 47, 1660). — KC,H,0,N + C.H.O.N + H.O. Rot- ON OH 
braon (L., B. 47, 1076). — KC,H,0,N. Elektrische Leitf&higkeit in Methanol: L-, PA Ck. 
87, 673. 


6 • Ohlor • 4 • methoxy - benzoohinon • (1.3) - dioxtm C,H,0,N,C1 = 

HC<^?jj. OH) • 00 ■® - ^ UI J*d®***rt Chlor-methory-benaofuroxan (Syst. 
No. 4687; Formal I) in Alkohol mit ^ w C2-r^x*Nv 

1 ch,?.C^&>° n - C H i .o.0*>° 
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gelbe Prismen (au s verd. Alkohol). F: 152°. Leicht ldslioh in Alkohol und EssigsAure, schwer 
m Warner und Benzol ; l&slich in Alkalihydroxyden, -carbonaten und -acetaten mit tiefroter 
Farbe ; gibt &hnlich gef&rbte Ldsmngen mit starken S&uren. — Bei der Wasserdampfdestillation 
der alkal. LOaung entsteht Chlor-methoxy-benzofurazan (Syst. No. 4610; Formel n auf 
S. 697). — Hat Farbstoffeigenschaften. 

6 - Chlor • 4 - athoxy - benzochinon - (L2) - dioxim C 8 H 9 0 8 N 8 C1 = 

HC <C0^ OH) ^ an Chlor-Athoxy-benzofuroxan (Syst. 

No. 4637; Formel I) in Alkohol mit Cl’r'"'"vNv 

alkal. HydroxylaminlOaxmg (Green, I. r u* . n.l I 0<£r>0 H. I >0 

Rowe, Soc . 101, 2468). — Gelbe U ^ ^ 

Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 136°. Leicht ldalich in Alkohol und EssicB&ure, schwer in 
Waaaer und Benzol. — Gibt bei der Wasserdampfdestillation der alkal. LOsung Chlor- 
ftthoxy-benzofurazan (Syst. No. 4510; Formel II). 


3.5.0-Triohlor-4-[8.4.5.8-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]- (31 
benzochinon- (1.2) („Heptachlor-o-chinohemibrenz- 
catechin&ther") C^HO^, s. nebenst. Formel (8. 233), 

1st identisch mit dem im Hptw. (Bd. VII, 8. 603) als Ver- 
bindung C^H^Cle (?) von Jackson, MaoLaurin (Am. 38, 

138, 166) heschriebenen Pr&parat; das aus Benzol -f Ligroin 
umkrvstallisierte Produkt von J., McL. enthielt 1 / 1 Mol Krystall benzol (J., Kjbllet, Am. 
47, 202). — B. Entsteht bei 24-stdg. Einw. von Benzylalkohol auf 3.4.5.6-Tetrachlor-benzo- 
chinon-(1.2) bei Zimmertemperatur (J., K.; vgl. J., McL.). — Liefert bei der Reduktion mit 
SO, in verd. Alkohol [3.4.6. 6-Tetrachlor-2-oxy-phenyl]-[2.6.6-trichlor-3.4-dioxy-phenyl]-&ther 
(Ergw. Bd. VI, S. 542) (J., K., Am. 47, 206; vgl. J., McL., Am. 38, 168). Beim Erw&rmen 
einer LOsung in Eisessig mit rauchender Salpeters&ure entstehen die Verbindungen CuH t CLNCl c 
und C,,H 4 0gNCl 7 (J., K., Am. 48, 447). Einw. von Alkohol: J., K., Am. 47, 214, 216. Einw. 
von Essigs&ureanhydrid: J., K., Am. 47, 206; vgl. a. J., McL., Am. 88, 166. 
Verbindung C^HjOyNClj. Vgl. dartiber Jackson, Kelley, Am. 49, 449. 
Verbindung C^^OgNCl,. Vgl. dariiber Jackson, Kelley, Am. 49, 449. 
Verbindung C^H^NCl,. B. aus der Verbindung CuHgOgNCl,: J., K., Am. 49, 

457. 

Verbindung Ci 5 H 6 0 8 NCl 7 . B. aus der Verbindung C^H.OjNCL: J., K., Am. 49, 458. 
Verbindung CJ^HeOgNCl,. B. aus der Verbindung (s. o.): J., K., Am. 

49, 456. 

Verbindung CuHgOgCl^ B. aus der Verbindung (s. o.): J., K , Am. 

49 459. 

Verbindung C^HOJDly. B. aus der Verbindung (s. o.): J., K., Am. 49, 463. 

Verbindung CCO.CL. B. aus der Verbindung CuHgOgCl, (s. o.) oder der Verbindung 
CuHO,a 7 (s. o.): J., K., Am. 49, 463. 

Verbindung Cx^H 8 0 5 CL. B. aus der Verbindung CuO,Cl 8 (s. o.): J., K., im. 49, 466. 
Verbindung CuH^OjCIe. B. aus der Verbindung CjiOaCl, (s. o.): J., EL, im. 49, 467. 
Verbindung C^HgOeCl,. B. aus der Verbindung C^HgOgNCl, (b. 9.): J., K., Am. 
49, 461. 

Verbindung Ci 8 H s 0 4 C1 7 . B. aus der Verbindung C 1 ,H 4 0 8 NC1 7 (b. o.): J., K., Am. 
49, 468. 


Cl- - S 0 

ci-LJ oh cid^^o 

ci 


8.5.0 - Triohlor -4 - [8.4.5.B - tetrachlor - 2 - acetoxy - phenoxy] - benzochinon - (12) 
(„Heptachlor-o-ohinohemiaoetylbrenzcatechin&ther“) C 14 H 3 0 6 C1 7 « 

CHj-CO- O-C^-O-C^ggi.^CO. B. Aus 3.5.6-Tnchlor-4-[3.4.5.6-tetraohlor-2-ozy- 

phenoxy ]-benzochinon-(l .2) bei Einw. von Essigs&ureanhydrid oder Acetylohlorid (Jackson, 
Kelley, Am. 47, 205; vgl. a. J., MacLattrin, Am. 88, 166). — Cremefarbige Nadeln. 
F: 195°. 


Br 

Br 


I — 0 — c^^oo 
OH BrC^ CBr /6o 


84S.0-Tribrom-4-[8.4.6.6-tetrabrom-2-oxy-phenoxy]- 
benzoohinon - (1.2) (^Heptabrom - o - ohinohemibrenz- 
iateohixiHther < ‘)C 18 H0 4 Br 7 B.nebenstehendeFormel/5.2J4 > ). 

1st identischmit dem im Hptw. (Bd. VII , 8. 606) beBchrie- 
benen, von Jackson, Porter (Am. 81, 97) und J., Mao 
Lattbin (Am 87, 103)fftlschlich als Verbindung CJS. a O b Bt 9 
|V-Methanol-AdditioL produkt des 3.4.5.6-lktrawm-benzoctdnonfl-(1.2)] aufgefafiten Pro- 
dukt ( J., Flint, Am. 48, 8, 10), — Zur Bildung aus der Verbindung CjBLOJBT* (a-Methanol- 
Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinonB-(1.2); Hptw. BdTviT, 8. 606) duroh 
l&ngere BSnw. von Acetanhydrid vgl. a. J., Fl. — Gelbe Platten. Fs 244° (J., ¥l.). 


Br 

:Q 

Br 
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8.5 • Dinitro - 4 - mothoxy - benzochinon - (1.2) - diazid - (1) C 7 H 4 0 8 N 4 = 

Siehe bei 2.6-Bmitro-3-oxy-l-methoxy-4-diazo*benzol (Syst. 

No. 2199). 

8.6 - Dinitro - 4 - mothoxy - benzochinon - (1.2) - diazid - (1) C 7 H 4 0 6 N 4 = 

0^ °<^nT^^> c n 0*- Siehe *** 2 - 6 * Dinitro -3-oxy-l -methoxy-4-diazo-benzol (Syst. 
No. 2199)/' * 

8.6 - Dinitro - 4 - athoxy - benzochinon - (1.2) - diazid - (1) C 8 H 6 O a N 4 = 

Siehe bei 2.5-Dinitro*3-oxy-l -&thoxy-4*diazo-benzol (Syst. 

No. 2199). 

3. Cyclohexadien - (1.4) -ol- (1) - dion - (3.6 ) , 2 - Oxy - benzochinon -(1.4), 
Oxychinon C 6 H 4 0, = OC<^ ^^ Tg>CO. B. Man oxydiert 1 .2.4-Trioxy-beniol in 

Ather mit Silberoxyd unter Zusatz von Na t SO i (Willstattbb, Muller, B. 44, 2180). — 
Gelbe Tafeln (ana Benzol). Br&unt aioh bei 120° und wild bis 124° achwarz. Sehr leicht los- 
lich in Aceton, leicht in Alkohol nnter Braunf&rbung ; 85 cm* Ather losen ca. 1 g, die ather. 
L5sung iat beat&ndig. Leicht lOelich in Wasaer mit ganz schwach aaurer Reaktion, die Ldaung 
wird raaoh dunkel. — F&rbt aich am Licht nach einigen Tagen dunkel und verharzt. Macht 
aua verd. Jodwasserstoff -L6sung Jod frei, blaut aber Guajacharzldaung nicht. Wird dnrch 
achweflige Saure zn Oxyhydrochinon reduziert. Alkalien f&rben die w&fir. L5sung dunkel - 
rotbraun, dann achwarz. Gibt mit Oxyhydrochinon ein Chinhydron (a. u.). — let geruchloa, 
reizt aber zum Nieaen. 

Verbindung von 2-Oxy-benzochinon-(1.4) mit Oxyhydrochinon C,.H 10 O e = 
(3. 234). B. Ana 2-Oxy-benzochinon-(1.4) und Oxyhydrochinon 
in Ather (W., M., B. 44, 2181). — Schwarze, grtinlich gl&nzende Priamen. 

2 - Mothoxy - benzochinon - (L4) , Methoxyohinon C^O, — 

OC<CT 0(0 2 cH> C0 (&• A Entateht beim Erhitzen von 3-Methoxy-fuchaon 

(Gombbbg, tax Stoke, Am . Soc. 88, 1594). — F: 145° (Moon*, Soc. 89, 1045; G., v. St.). — 
Riecht nicht nach Chinon (M.). 

5 - Chlor - 2 - oxy • benzochinon - (L4) , 5 - Chlor - 2 - oxy - chinon C 6 H 8 0 3 C1 = 
QC<g S S>CO. A Bei kurzem Aufbewahren einer Lfiaung von 3.6-Dichlor-chinon- 

dimalona&nre^2.5)*tetra&thyieeter (Hptw. Bd. X, 8. 940) in dberachdaaiger verd. Natronlauge 
(Stieolitz, Am . 18, 40). — Dunkeirote Flatten (ana Aoeton oder Alkohol). Sublimiert nnter 
geringer Zeraetzung, ohne zn aohmelzen. Leicht lOelich in Alkohol und Aceton, achwerer in 
Ather. Leioht ldefich in Alkalien. 

2 • Methylmerc&pto • benzochinon - (L4), Methylmeroaptoohinon C^HjOjS = 
OO ^ ^ CO. B. Man oxydiert 3-Methyimeroapto-4-amino-phenol mit Chrom- 

achwefela&ure nnd kocht daa hierbei erhahene Reaktionaprodnkt in wenig Eiaeaaig mit der 
bereohneten Menge void. Salpeterakure (Znrcxx, MthJ.EE, B. 46, 1780). Bei der Cteydation 
von Methylmemapto-hyxlrochinon mit Chromachwefela&nie oder FeCl. (Z., M., B. 46, 1780, 
1781). — Rote Nadeln (ana Methanol). F: 148°. Leioht lOelich in Chloroform nnd Alkohol, 
weniger in Eiaeaaig nnd Methanol. — Sohweflige S&ure reduziert zn Methylmercapto-hydro- 
chinon. Beim Eimeiten von Chlor in die LBeung in Chloroform entateht Tetraohlor-p-chinon. 
Liefert mit Anilin in heidem Eiaeaaig 2.5-Dianinno-p^hinon nnd Methylmercaptan. — Wird 
dnroh konz. SchwefelaEure achwarzgrtin gei&rbt. Lftalioh in Salpetera&ure (D: 1,4) mit tief- 
roter Farbe. 

2 - Methylmercapto - benzochinon - (L4) • oxim • (1) bezw 4 - Nitroao -8- methyl - 
meroapto - phenol. Methyl - [6 - nitroao - 8 - oxy - phenyl] - anlfid CjHjOjNS = 

S*CH 1 

OC<^^5^>CsN-OH besw. HO*<^ ^>-NO. B. Man kocht Methyl-[6-nitroeo- 

8^iimethy)amino-phen mit 1 n-NaOfflZmoxE, MOllxr, B. 46, 1779). Bei Einw. 

yon NaNO| anf 3-Ozy4*methyimeroapto-bemc>i in Eaaiga&nre (Z., Ebel, B. 47, 931). — 
Gelbe Nadeln (ana vevd. Alkohol). F: 188°. Leioht Ifialkh in heifiem Eiaeaaig, weniger in Benzol; 
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ldelich in Alkali mit violetter Farbe (Z., M.). — Bei Reduktion mit Schwefelammonium ent- 
steht 3-Methylmercapto-4-amino-phenol (Z., M.). 

Aootat C f H f 0 J NS===C 7 H JL 0NS-0‘C0-CH,. Gelbe Nadeln (aus Essigslure). F: 166° 
(Zinokk, Muller, B. 46, 1779). Leioht lOslich in Alkohol und Eisessig. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H tt O,. 


1. 2. 3- IHoxy-P-oaco- 1-methyl- benzol, 2. 3- JDioxy - b enxal dehyd C?H a O a = 
(HO) a C a H a ‘CHO (vgl 8 . 240). B. Man kocht eine Ldsung von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldeJbyd 
in Eisessig mit 48°/giger Bromwasserstoffs&ure (Pauly, Lockemanh, B. 43, 1813; P., Sohubel, 
L., A . 388, 312; Gbbhgboss, Bio. Z . 108, 89). — Schwefelgelbe Nadeln. Krystallisiert aus 
Benzol mit Krystallbenzol (P., Soh., L.). Der Dampf ist gelbgnin (P., L.). 1st in der KAlte 
geruohlos, der Dampf reizt die SchleimhAute (P., L.). F: 108® (P., L.), 107° (G.), 102 — 104° 
(Tambob, Priv.-Mitt.). Kp 754 : 236° (geringe Zers.) (P., L.; P., Soh., L.); Kp.«: 119 — 120° 
(P., Soh., L.). Ziemlich schwer lOelicn in Wasser, leicht in Eisessig, Aceton, AJkoholen und 
heiflem Benzol (P., Soh., L.). Die Ldsung in Wasser ist griinlich ; die Ldsungen in organiscben 
LOsungsmitteln sind gelb, die L6sungen in Alkalien orangerot (P., L.). 1st schwer fldchtig 
mit Wasserdampf (P., L.). — Reduziert ammoniakalische Silberldsung (r., L.). Gibt eine 
in farblosen BlAttchen krvstallisierende Verbindung mit NaHSO a (P., Sch., L., A . 383, 315). 
Beim Erw&rmen mit MafonsAure in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht eine bei ea. 300° 
sohmelzende Verbindung (blafigelbe Nadeln aus Wasser) (P., Soh., L.) Das Bariumsalz 
gibt mit Phosgen das Carbonat des 2.3-Dioxy-benzaldehyds (Syst. No. 2763) (P., L.). Durch 
Umsetzen mit Athylmagnesiumjodid in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts im 
Vakuum auf 150—190° entsteht tetramolekulares 3-Propenyl-brenzcatechin (Ergw. Bd. VI, 
S. 458) (P., v. Buttlab, A . 888; 285). — FArbt die Haut und tierische Faser gelb und zieht 
schwach auf Metallbeizen (P., L.). Gibt mit FeCl, eine tiefgriine F&rbung (P., L.). — 
Kupfersalz. Ockerbraun (P., Sch., L.). — tJber die Zusammensetzung des ziegelroten rind 
orangefarbenen Bariumsalzes vgl. P., Soh., L., A. 383, 316. — Aluminiumsalz und 
Bleisalz. Gelb (P., Soh., L.). — Kobaltsalz. Rostbraun (P., Sch., L.). — Das Phenyl - 
hydrazon schmilzt bei 167® (P., Soh., L.). 


2 - Oxy - 8 - method - benzaldehyd, 8 - Methoxy - salioylaldehyd C.H a O a = (GH a * 
0)(HO)C a H.*CHO (8. 240). Bei der Darst. naoh Tdbmanh, Kofpe (B. 14, 2021) aus Guajacol 
und Chloroform in Natronlauge braueht der Wasserdampf nieht iiberhitzt zu weiden (NoEl- 
ting, A. eh. [8] 19, 482). — Hellgelbe bezw. hellgriinlichgelbe Nadeln (aus Wasser bezw. 
Ligroin). F: 44—45° (Rupp, Linok, Ar. 258, 33), 45,6® (N.; Claisen, Eisleb, A. 401, 112; 
Tambob, Priv.-Mitt.). L&Bt sich leioht unterkfihlen (N.). Kp^: 128® (Cl., Ei.); Kp u : 129® 
(Pauly, v. Buttlab, A. 888, 282 Anm.); Kp: 265 — 266® (N.). Thermisohe Analyse der 
Gemisohe mit Vanillin (Eutektikum bei etwa 70® und etwa 30 Gew.-®/« Vanillin): N. Ziemlich 
schwer lOslich in kaltem Wasser, lOslioh in Ligroin und EssigsAureaphydrid, leioht ltislioh in 
Alkohol, Ather, CC1 4 und Eisessig (N.). — Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 215® 
entsteht 2-Oxy-3-methoxy-benzoeaAure ; bei 250® entsteht 2.3-Dioxy-benzoesAure, bei Tem- 
peraturen oberhalb 250® erh&lt man Brenzcatechin (R., Li., Ar. 263, 39). 2-Oxy-3-methoxy- 
benzaldehyd liefert mit 1 Mol Brom in Eisessig 5( ?)-Brom-2-oxy-3-methoxy -benzaldehyd 
(R., Li., Ar. 258, 37). Gibt beim Koohen der L5sung in Eisessig mit 48%iger Bromwasserstoff- 
slure 2. 3 -Dioxy -benzaldehyd (Pau., Lookemahh, B. 48, 1813; Pau., SchObel, Lo., A. 
888, 312). Bei Einw. von 1 Mol Salpeters&ure (D: 1,4) in Eisessig unter Ktihlung entsteht 
5(?)-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd (R., Lr., Ar. 258, 37). Gibt beim Koohen mit 5.6-Di- 
— -hydnndon-(l) in methylalkoholischer Kalilauge 6.6-Dimethoxy-2- [2-oxy -3-methoxy- 


CH a O 

■o: 


3-methoxy-benzaldehyd und 
entsteht 8.5'.6'-Trimethoxy- 

a 


Ja5 **C- 




^•OCH a 


benzal]-hy!dndon-(l) ; beim S&ttigen einer _ 

6.6-Dimethoxy-hydrindon-(l ) in Eisessig mit 
[indeno-l / .2':2.3-b^iopyroxoniumoMorid] (s. neben- 
stehende Formal) (Syst. No. 2444) (Perkin, Robin- 
soh, 8oe. 105, 2385, 2386). 2 • Oxy -3 -methoxy- 
benzaldehyd liefert mit 1,1 Mol Essigs&ureanhydiid 
in Gegenwart von oa. i Mol Pyridin 3-Methoxy- 
2-acetoxy-benzaldehyfl (R., Beyer, Ar. 258, 380). 

Gibt nut tiberschiisagem EssigB&ureanhydrid und Kaliumaoetat bei lAngerem Koohen 8-Meth- 
oxy-cumann (N., A. eh. [8] 19, 494; vgl, R., Lr., Ar. 258, 40). Liefert mit ttbersohfksaigem 
Essigs&ureanhydrid in Gegenwart einer geringen Mange konz. SchwefelsAure 3-Methoxy- 
2-aoetoxy-benxaldiaoetat ; bei lingerer Einw. von 1 Mol EssigsAureanhydrid in Gegenwart einer 
geringen Mange von verd. SchwefelsAure, ZnCl t oder entwissertem Kupfersulfat bei Zimmer- 
*2£ boiBmw, von Aoetylchlorid entsteht die Verbindung CUB^O* (S. 601) (R., 
; 258,^9; vgl. a. R., Ll, Ar. 258, 36), Gilt beim Erhitzen out Miuoneiter und wanig 
Piperidm 8-Methoxy-cumann-carbonsAure-(3)-Athylester (P*., R., Soc. 105, 2882). Life 
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sich mit Diazoldsungen zti Farbetoffen kuppeln (N., A. ch . [8] 19, 496). Bei Einw. von Athyl- 
magnesiumjodid oder besser Athylmamesiumbromid enteteht a-Oxv*<i-[2-oxy-3*metboacy- 
phenyl 1-propan, das beixn Erhitzen im fakuum auf 160 — 170° 2-Oxy-3*methoxy-l -propenyl- 
benz ! liefert (Pau., v. B., A. 888, 282; Cl., El, A. 401, 63; vgl. a. Doubttbau, Bl. [4] 
11, 666). — F&rbt in essigsaurem Bad WoUe intensiv goldgelb, Seide hellcell (N., A. ch. [8] 
19, 483). Anwendung zum F&rben von Pelzen, Haaren, Fedem usw. : AGFA, D. B.P. 272737 ; 
<7. 1914 1, 1613; FrcU. 11, 741. — 1st schwer ldslich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter 
Farbe (N.)« — Das Pbenylbydrazon scbmilzt bei 128° (R., Lz., Ar. 268, 36), bei 130—131® 
(N., A. ch . [8] 19, 603). 

tJber eine additionelle Yerbindung mit Na,S t 04 vgl. Noblting, A. ch. [8] 19, 498. — 
C 8 H 8 0. + NaHS0 8 . Krystalle (N., A. ch. [8] 19, 497). Wird duroh Sauren, Alkalien und 
siedendes Wasser zersetzt. 

Salze: N., A. ch. [8] 19, 487, 489. — NaC 8 H 7 0 8 +H 8 0. Citronengelbe Tafeln (aus verd. 
Alkohol) (N.). Sehr leicht ldslich in Wasser, sehr wenig in Alkobol. Wird bei 120° wasserfrei. 
Wird in w&Br. Ldsung dutch Einw. von Loft zersetzt. 

Verbindung B. Aus 2 - Oxy-3 -methoxv -benzaldehyd bei l&ngerer Einw. von 

1 Mol Essigs&ureanhydna in Gegenwart einer geringen Menge von verd. Schwefels&ure, Zink- 
chlorid oder entw&ssertem Kupfersulfat oder bei Einw. von Acetylchlorid (Rupp, Beyer, 
Ar. 268, 380; B., Ltnck, Ar. 258, 36 Anm. 2). — Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 233 — 234°. 
Unldslich in Wasser, Alkohol, Atber und Ligroin, sehr wenig ldslich in heinem Eisessig und 
Benzol. • — Enth&lt kerne Aoetylgruppen. Lftflt sich nicht methylieren. Bei Einw. von liber- 
schiissigem Essigs&ureanhydrid una einer geringen Menge konz. Schwefels&ure entsteht 
3-Methoxy-2 -acetoxy-benzaldiacetat . Liefert bei der Behandlung mit Phenylhydrazin das 
Phenylhydrazon des 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyds. 

S.8-Dimethoxy-bonBaldehyd C«Ht 0 O* == (CH s '0) a CeH s *CHO. B. Man erwarmt ein 
Alkalisalz des 2-Oxy-3-methoxy-benzaldenyds mit Dimethylsulfat und Alkalilauge auf dem 
Wasserbad (Noblting, A. ch. [8] 19, 490; vgl. a. Douetteau, BL [4] 9, 934; Bupp, Linck, 
Ar. 268, 36). Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyds und Dimethylsulfat 
in Benzol (Pauly, Schubbl, Lockemanh, A. 888, 317). — Nadeln (aus Alkohol, Ather oder 
Ligroin). F: 62° (D.), 62—63° (N.), 64° (Pau., Sch., Lo.), 64—56° (R., Li.). Kp 7 «: 256° (korr.); 
Rpi, : 137® (korr.) (Pau., Sch., Lo.). Fltichtic mit Wasserdampf (N.). Leicht ldslich in orga- 
nischen LOeungsmitteln (N.; R., Li.), schwer ldslich in kaltem Wasser (N.; B., Li.); unldslich 
in Alkalilaugen (N.). — Bei Beduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol entsteht 
2.3-Dimethoxy-benzyialkohol (Perkin, Robinson, Soc. 106, 2384). Liefert bei Einw. von 
Salpeters&ure (D: 1,42) unter Ktihlung 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd (Pe., R., Soc. 
106, 2389). Beim Kochen mit w&Br. Kalilauge (Pb., R., Soc. 106, 2384) oder bei Einw. von 
alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (D., Bl. [4] 11, 662) erh&lt man 2.3-Dimetboxy- 
benzylalkohol und 2.3-Dimethoxy-benzoes&ure. Liefert mit Natriumsuccinat und Acet- 
anhydrid bei 126® 5-Oxo-2-[2.3-dimethoxy-phenyl]-tetrahydrofuran-carbons&ure-(3) (Pb., 
R., Soc. 106, 2391). — Greift die Schleimh&ute heftig an (N.). — Leicht ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit blutroter Farbe; ldslich in konz. Salpeters&ure mit orangegelber Farbe; 
die Ldsung entwickelt naoh kurzer Zeit Stickoxyde (N.). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 138® (N., A. ch. [8] 19, 606). — C^O, + Na.S,0 4 . Nadeln (N., A. ch. [8] 19, 600). 
Leicht ldslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. 1st best&ndiger als die entsprechende 
Verbindung des 2-Oxy-3-methoxy-benzaJdehyds. — CJELoOg -f NaHSO a . Prismen (N., A. ch. 
[8] 19, 600). Ldslich in kaltem Wasser, schwer ldslich in verd. Alkohol. Wird dutch 
S&uren, Alkalien und siedendes Wasser leicht zersetzt. 

8-Methoxy-2-allyloxy-benz&ldehyd CLHj.O, — (CH. : CH * CH; * 0) (CH. * 0)C e H a * CHO. 
B. Beim Koohen von 2-0^-3-methoxy-benzddehyd mit Allylbromid und KaUumcarbonat 
in Alkohol (Claisbn, Eihlbb, A. 401, 112). — Farbloees 01. Km 8 : 166—160®. — Kleiner© 
Mengen lessen sich im Vakuum unzersetzt destillieren. Beim Erhitzen auf etwa 210® erh&lt 
man 2-Oxy-3-methoxy-l -allyl-benzol, 4-Oxy-5-methoxy-3-allyl-benzaldehyd und 6-Oxy- 
5-methoxy-3-allyl-benzaldehyd. 

8-Methoxy-2-aoetoxy-benzaldehyd CjpH 10 O, = (CH a -CO O) (CH a • 0)C f H a • CHO. B . 
Axis 1 Mol 2-Chry-3-methoxy-benzaldehyd und 1,1 Mol Essigs&ureanhydrid in Gegenwart 
von 1 Mol Pyridin (Rupp, Beybr, Ar. 268, 380). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 76®. Leicht 
ldslich in Benzol und Alkohol, ldslich in Ather und Ligroin, unldslich in Wasser. 

2-Oxy»8-[earbomethoxy-oxy] -benzaldehyd CtH 8 0 5 = (CH. - O* CO t )(HO)CjH 8 * CHO. 
Zur Konstitution vgl. Pauly, SchObbl, Lockxmann, A. 888, 297. — B. Man kocht das 
Carbonat des 2.3-Dioxy-benzaldehyds (Syst. No. 2763) mit Methanol (P., L., B. 48, 1814; 
P., Sch., L., A. 888, 320). Duroh Einw. von Chlorameisens&uremethylester auf das Mono- 
natriumsalz des 2.3-Dioxy-benz aldehyde in Benzol (P., Sch., L.). — Bl&tter (aus Methanol). 
F: 115® (P., Sch., L.). Schwer ldslich in Ather und Wasser, leichter in Benzol und Aceton; 
ldslich in Sodaldsung mit gelber Farbe (P., Sch., L.). — Beim Erhitzen entsteht das Carbonat 
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des 2.3-Dioxy-benzaldehyds (P., Sch., L.). L&Bt sich nicht methylieren (P., Soh., L.). — 
Gibt in sodaalkalischer Ldsung mit Diazobenzolsulfons&ure eine orangefarbene Lflsung 
(P., Sgh., L.). Die alkoh. L&sung wird durch FeCl a tief violettrot gef&rbt (P., Soh., L.). — 
CujCgHyOj),. Olivgelbe Bl&ttchen (P., Soh., L.). 

8 - M ethoxy - 2 - [oarbomethoxy - oxy] - benzaldehy d CjoH^Og = (CH 8 • 0 • CO,)(CH ? • 
0)C 8 H 8 -CH0. B . Man erw&rmt das Ealiumsalz des 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyds mit 
Chlorameisens&uremethyleeter in Benzol (Pauly, Schubel, Lookemann, A . 888, 317). 
Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und Chlorameisens&uremethylester in Natronlauge 
unter Kfihliiiig (Mosimann, Tambor, B. 49, 1261). — Tafeln (aus Aceton oder aus Ligroin 
+ Benzol). F: 59° (Zers.) (M., T.), 60° (P., Soh., L.). Kp ia : 170—176° (P., Soh., L.). 

3-Methoxy-2-&cetoxy-benzaldiacet&t C| 4 H ia 0 7 = (CH 8 *C0*0)(CH 8 *0)C fl H s *CH(0* 
CO;CH 1 ) 1 . B. Man l&Bt uberschiissiges Essigs&ureanhydrid auf 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd 
in Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure l&ngere Zeit bei Zimmertemperatur einwirken 
(Rupp, Lnrox, Ar. 258, 36; R., Beyer, Ar. 283, 379). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 83°. Lfelioh in Alkohol, Benzol, Eisessig und Ligroin. 

[2.3-Dimethoxy-benzal] -aminoaoetal, 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd-[/?./?-diathoxy- 
&thyl-imid] C 1I H 13 0 4 N = (GHj-OJjCeHj-CHiN-CHj-CHtO-CjHj.. B. Man erw&rmt 

2.3-Dimethoxv-benzaldehyd mit 1 Mol Aminoaoetal auf dem Wasseroad (Perkin, Robinson, 
Soc. 105, 2382). — Kpjgi 209°. — Einw. von Chlorwasserstoff in 72%iger Sohwefels&ure: 
P., R. 

[2.8 -Dimethoxy -benzal] - aminoessigsaureathy tester Ci 5 H 17 0 4 N = (CH S * 0) 2 C e H 3 * 
CHjN'CHg'COg-CgHg. B. Man erw&rmt 2 . 3 -Dimethoxy -benzaldehyd mit 1 Mol Amino- 
essigs&ure&thylester auf dem Wasserbad (Perkin, Robinson, Soc. 105, 2382). — 01. — 
Wira leioht hydrolysiert. 

2-Oxy-3-methoxy-benzaldoxim C 8 H 9 O a N = (CH a -0)(H0)C e H 3 *CH:N*0H. Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder heifiem Wasser). F: 123° (Noeltino, A. c h. [8] 19, 601), 121° (Rupp, 
Linck, Ar. 258, 34). LOslich in Alkohol, Ather, Benzol und heifiem Wasser, unlOslich in 
Ligroin (R., L.); sohwer ldslich in ligroin (N.). LOslioh in Alkalien mit gelber Farbe (N.). 
— Gibt auf Metallbeizen sohwaohe F&rbungen (N.). 

2.8-Dimethoxy-benzaldoxim CgHjjOjN = (CH 8 *0) t C 8 H3*CH:N*0H. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F; 98 — 99® (Noeltino, A. ch. [8] 19, 602). Leicht lOslioh in Alkohol und 
Ather, lflslich in Benzol, schwer in Ligroin und Alkalien. 

2.3-Dioxy-benzaldehyd-semioarbazon C 8 H 9 0 3 N 3 — (HO) 2 C 6 H a • CH : N • NH • CO • NH a . 
Bl&ttchen. F: 226° (Zers.) (Pauly, Lookemann, B. 43, 1814; P., SohObbl, L., A. 388, 
315). Sohwer ldslioh (P., Soh., L.). 


Bis-[2-oxy-3-methoxy-benzal]-hydrazin, 2.2'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-benaaldazin 
C 1# H 16 0 4 N 1 = (CH a -0)(H0)C 6 H a -CH2N*N:CH C 4 H 8 (0H)(0-CH 8 ). Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). #: 196® (Rttpp, Lincjx, Ar. 253, 34), 198 — 199° (Noelting, A. ch. [8] 19, 516). LOslioh 
in Chloroform, Benzol, Eisessig und Alkohol (N. ; R., L.) ; lOslich in Ather (R., L.), fast unlOslich 
in Ather und ligroin (N.) ; lttslich in Alkalien mit gelber Farbe (N.). Die alkoh. Lftsung fluores- 
ciert (N.). 

2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd-semioarbazon C 9 Hu0 3 N a = (CH a • 0)(H0)C 4 H 3 • CH : 
N;NH*CO*NH a . Nadeln. F: 225° (Zers.) (Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1749). Ab- 
sorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylatlOsung und konz. Sohwefels&ure: 
H., H., Soc. 107, 1743. — C^O.N, + 2HC1. Gelb. F: 168° (Zen.). Unbest&ndig. 

Bis - [2.3 - dimethoxy • benzal] - hydrazin , 2.3.2 '.S'- Tetramethoxy - benzaldazin 
CwH^ANg * (CH a • 0) a C # H a • CH : N • N : CH • C 6 H 8 ( 0 • CH a ) a . HeUgelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 161° (Noelting, A. ch. [8] 19, 517). Leicht ldslioh in Alkohol und Benzol, 
weniger lOelich in Ather, sehr wenig in Ligroin; unldslich in Alkalien. — Bildet mit Mineral- 
s&uren intensiv gelbe Seize. 


2.3-Dimethoxy -benzaldehyd-semioarbazon C 10 H 18 O 3 N a = (CH a * 0) a C e H a • CH : N • NH • 
CO‘NH a . Nadeln. F: 231® (Zers.) (Henderson, Heilbron, Soc. 107, 1749). Absorptions- 
spektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylatldsung nnd konz. Schwefels&ure : H., Bu, Soc. 
107, 1743. — Ci 0 H 1s O 8 N 8 + 2HC1. Gelb. Sehr zSliefilioh. 

5(P)-Brom-2-bxy-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 O a Br « (CH^OKHOJCiHjBr-CHO. 
B. Aus 2-Oxv-3-methoxy-benzaldehyd und 1 Mol Brom in Eisessig (Rtjpp, Lenox, Ar. 263, 
37). — Gelbbohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127°. Leioht lftslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Eisessig. 


6 (f^-Nfltro-2-oxy-S^iiiethoxy-benzaldehyd CgH.OgN = (CH a * G)(HO)C a H a (NOt)* CHO. 
B. Aus 2-Oxy-3-methoxy>benzaMehyd und 1 Mol w%iger Salpeters&ure in wiiMMMng unter 
KOhlung (Rttpp, Lnrox, Ar. 363, 37). — HeUgelbe Nadeln (ana Alkohol). F: 142°. LOelioh 
In Alkohol und Eiseeeig, unloslich in Wasser, Benzol und Ligroin. 
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6-Nitro-8.8-dimethoxy-bensaldehyd C^HjOjN = (CHj'OhCeH^NO^CHO. B. Ana 

2 .3-Dimethoxyd>enzaldehyd wad SalpetersAure (D: 1,42) unter Ktihlung (JPxbkih, Robdt- 
s ok, Soc. 105, 2389). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 88°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Aoeton und verd. Kalilauge 4.5.4 / .6 , -Tetramethoxy-indigo. 

8.8-Dioxy-benzaldehy d-bis - [4-nitr o -benzylmer oaptal] = (H0),C a H a * 

CH(S*GH t *C # H 4 *NOJ t . B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemiscn aus 2.3-Dioxy- 
bensaldehyd, dam Zinkaalz dee 4-Nitro-benzylmercaptanfl und Alkohol ein (Pauly, y. Buttlab, 
A. 888, 274). — Gelbliche Prismen (aus Eiaessig). F: 177°. 


2. 2.4- JDioocy - 1 1 - oxo - 1- methyl -benzol, 2.4-Dioxy- OH 

benzaldehvd , Beaorculaldehyd C^O* = (H0) ? C e H. • CHO yr~i\ 

{8. 241). SteUungsbezeichnung in den von Resoroyialdehyd abge- HO <^ o-CHO 
leiteten Namen s. in nebenstebender Formel . — Darst. In ein Gemiach aus 
10 g Resorcin, 150 cm* Ather, 3 g trocknem Zinkchlorid und 5 g Bromcyan leitet man mehrere 
Stnnden lang Chlorwasserstoff ein und kocht die abgeschiedenen Krystalle mit Wasser 
(Karbkr, Hetv. 8, 92; vgl. indessen Johksok, Lake, Am. Soc . 48, 354). — Fast farblose 
Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 135°. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzs&ure 4-Methyl-resorcin(?) (Clsbooekssk, B. 47, 62; vgl. a. J., L., Am. Soc. 48, 351, 
355). — Duroh Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoeeAure und nachfolgende Oxydation 
entsteht ein nachchromierbarer Farbstoff (Baiter A Co., D. R. P. 223463; <7. 1010 II, 352; 
Frdl . 10, 214). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (KnOpfkr, M . 81, 102). — 
C r H c 0 I -f HBr. BlaDgelbe Krystalle (aus Benzol) (Gombjero, Coke, A. 876, 235). 

4 - Oxy -2- m ethoxy -bensaldehyd , Resoroylaldehyd - 2 - methylather C 8 H 8 0 * = 
(CH. • 0) (HO)C 6 H** CHO (S. 241). B. Man diazotiert 2-Methoxy-4-amino-benzaldehyd 
in sohwefelsaurer LOeung und erw&rmt das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad (Blahxsma, 
B. 89, 409). — F: 153*. 

2-Oxy-4-methoxy -bensaldehyd, Resoroylaldehyd-4-methylS.ther , 4-Methoxy- 
salioylaldehyd 0^,0, « (CH. • O) (HO)C e H a • CHO (3. 242). tTber das Vorkommen 
im Chlorooodon-WurzelOl vgl. a. Sohdooel A Co., C. 1011 II, 1802. — F: 40—42°. 

2.4 - Dimethoxy- bensaldehyd, Resoroylaldehyd - dimethylather CJff 10 O 8 = (CH a * 
OaCtH,' CHO (S. 242). B. Aus 4 - Oxy - 2 - methoxy - benzaldehyd und Dimethylsulfat 
(Blakxbxa, R. 80, 409). — Bei l&ngerer Emw. von Nitro&than in Gegenwart einer geringen 
Mtange Athylamin bei Zimmertemperatur entsteht 2.4-Dimethoxy-l « [/?-nitro-propenyl]- 
benzol (Kaujtmakx, B. 62, 1431). Analog entsteht mit Phenylnitromethan und Methylamin 
in Alkohol a'-Nitro-2.4dimelhoxy-Btilben (K.). 

Bls-{B.4-dioxy-bens&l] -hydrazin, 8.48 / .4 / -Tetraoxy-bensaldagin, Resoroylaldasin 
CuHuOaN, (HO).C f H.*CH:N-N:CH-CJ9[ t (OH) 1 (S. 243). Setzt sieh mit 2 Mol Semi- 
carbaaid in verd. Alkohol teilweise zu Resoroylaldehyd-semicarbazon um (KnOffkr, M. 
88, 761). 

2.4- Dioxy-benzaldehyd-semioarbazon, Resoroylaldehyd-semioarbason C g H t 0 8 N s 
=» (HOJiCgH^v CH :N* NH • CO • NH t . Wurde nioht cans rein erhalten. — Hellgelbe Krvstalle 
(aus SOVdger EssLgsAure). Wild bei 210° rot, bei 260°dunkel (tfbergang in das Azin?) (Kkostkr, 
M. 81, 101). Sehr wenig lftslioh in Alkohol und siedendem Wasser. — Beim Koohen mit 
Hydrazin in verd. Alkohol entsteht das Azin (K., M. 88, 761). Analog entsteht beim Koohen 
mxt Phenyihydrazin und Alkohol Resoroylaldehyd-phenylhydrazon. 

3. 2.8-IHoocy -l l -oxo -1 -methyl -benzol, 2.8 - Dioxy - benz- nTT 

aldehyd , Gentieinaldehyd C^O* s. nebenstehende Formel. V 

8.6 - Dimethoxy -bensaldehyd, GantUdnaldehyd - dimethylather 
CfHioOi = (CH a • 0)^ f H s • CHO (a. 245). Gibt in alkoh. LOeung mit Nitro- \ » </ 
jnethan und methylalkoholisoher Kalilauge fi>-Nitro-2.5-dimethoxy-styrol a„ 
(Kauimakk, B. 60, 635). # Gibt mit Nitro&than in Gegenwart von Athyl- 

amin 2.5-Dimethoxy-l -[/?-nitro-propenyl]-benzol. Mit Phenylnitromethan und Methylamin 
entsteht o^Nitro^A-dimethoxy-stuben. 

8.6- Dloxy-bensaldehyd-semioarbason, Oentisinaldehyd-semioarbason C.H.O.N. 
n(HO)/) 9 H t *CH:N*NH*CO*NH t . Krystalle. F: 249° (Pauly, ScsObtel, Lookskank, 
A. 888, 384). Schwer ldslioh. 

8^-Dioxy -bensaldehyd-dlmethylmeroaptal, Gontisinaldehyd-dimethylmereaptal 
CiHtipgSa «■ (HO)jCtH a *CH(8*CH,) t . B. Man s&ttigt eine LOeung von GwitisinshMijii 
und slethylineroaptiin in Ather mit Chlorwasserstoff (Pauly, v. Buttlab, A. 888, 275). 
— Nioht destillierbaies 01. 
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2.5 - Bioxy - benzaldehyd - bis - [4 - nitro • benaylmer cap tal] , G-entisinaldehyd-bis- 
[4-nitro-benaylmeroaptal] CnH^OjNjS, == (HO) t C.H ? * CH(S • CH t •C t H 4 *N0 1 )t. B. Man 
s&ttigt eine LOemns von Gentisinaldehyd und dem Zinksalz des 4^itro4i®iiEylmeroaptans 
in Alkohol mit Chlorwasserstoff (Pauly, v. Buttlar, A. 863, 275). — Grtinliche Pnsmen 
(aufl Eisessig). F: 170°. 


4. 8.4 -IHoxy-l'-oxo-l -methyl -benzol, 3.4-IHoxy- HO 
benxaldehyd , Protocatechualdehyd C^H^Og = (HO) 8 C.H 3 * CHO 
(8. 246). Stellungsbezeichnung in den von ,, Protocatechualdehyd" ab- H0*<4 n>*CHO 
geleiteten Namen 8. in nebenstehender Formel. — B. u. Durst . Aus 
3-Brom-4-oxy-benzaldehyd durch Erhitzen mit Natronlauge unter Brack bei Gegenwart 
von Knpfer oder Kupfersalzen ( Boehringer A Sdhne, D. R. P. 269544; C . 1914 1, 591; 
Frdl. 11, 190). Zur Bildung durch Erhitzen von Piperonal mit Chlorschwefel und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sokimmel A Co., B. R. P. 165727; C . 19061, 511; 
Frdl . 8, 1277) vgl. Sot. & Co., B. R. P. 223643; C . 1910 II, 511; Frdl. 10, 987. Burch Be- 
handeln von Piperonal mit PCL und Chlor in Toluol oder mit Phosphor und Chlor in Chloro- 
form (L. Schmidt, B. R. P. 278778; C. 1914 H, 1080; Frdl. 12, 175) oder von Piperonaldiaoetat 
mit Chlor in CC1 4 (Schm., B. R. P. 295337; C. 19171, 41; Frdl. 18, 265) una Verseifen der 
Reaktionsprodukte mit Wasser. Burch Behandeln von Piperonal mit Sulfurylchlorid und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sch. & Co., B. R. P. 165727) erhielt Wmsm 
(B. 48, 2605) keinen Protocatechualdehyd. — Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 25* : 
Pattly, Schubel, Lockemann, A. 883, 309. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k 
in Wasser bei 25®: 2,8x10”* (P., Sch., L.). {Verh&lt sich bei der Titration .... Ph. Ch. 68, 
742}; P., Sch., L., A. 888, 311). 

Protocatechualdehyd liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer 
Ldsung an Cadmiumkathoden 3.4-Dioxy-toluol (Schepss, B. 46, 2570). Gibt mit Brom in 
Eisessig 5-Brom-3.4-dioxy-benzaldehyd (Pschorr, A. 891, 29). Zur Bildung von Isovanillin 
aus je 1 Mol Protocatechualdehyd, Methyljodid und Kalilauge in Alkohol (Bertram, B.R.P. 
63007; Frdl. 3, 895) vgl. Pauly, Schubel, Lookemann, A. 888, 294, 326. Beim Erhitzen 
des neutralen Bariumsalzes mit Bimethylsulfat in Benzol erh&lt man neben Yeratrumaldehyd 
etwa gleiche Mengen Vanillin und Iso vanillin (P., Sch., L.). Protocatechualdehyd liefert 
mit Acetanhydrid in Gegenwart von Ferrichlorid Protocatechualdehyd-tetraacetat (KnoE- 
venagel, A. 402, 126). Geschwindigkeit der Bildung des Phenylhyarazons bei Gegenwart 
von etwas Salicyls&ure in Alkohol bei 10°: Grassi, 0. 40 II, 152. — Phvsiologische Wirkung: 
Harold, NiErenstein, Roar, C. 1911 1, 580. — Bie alkoh. LOsung wird auf Zusatz von fiber- 
schiissiger Natronlauge gelb (P., Sch., L., A. 388, 304). — Ba(C 7 H 8 0 8 ). + 3H t O. Schwach 
grfinlichgelbe Nadeln (P., Sch., L., A. 888, 325). Wird bei 105° wasserfrei. — BaC,H 4 0 8 -f* 
2H t O (bei 120®). Gelbe Schuppen (P., Sch., L., A. 888, 324). Gibt bei 160 — 170° bei kurzem 
Erhitzen 1 Mol Wasser (unter Rotf&rbung), bei mehrstundigem Erhitzen alles Wasser ab. 


4 • Oxy - 3 - methoxy • benzaldehyd, Protocatechualdehyd - O CH, 

3-methylather, Vanillin C 8 H 8 0 8 = CH 8 - 0 • C 8 H 8 (OH) • CHO (8. 247 L A~Tk 
Stellungsbezeichnung in den von „ Vanillin" abgeleiteten Namen s. in HO * <(4 Y>*CH0 
nebenstehender Formel. — F. Ober Vorkommen in Harzen vgl. noch \L?/ 
Bender, Ar. 262, 549, 557; Bamberger, v. Klxmburg, M. 88 , 463. In Weizenkdmem 
und in jungen Weizenpflanzen (Sullivan, G. 1816 1, 911). v. Leppmann (B. 46, 3432) fand 
Va nillin in Bliiten von Gymnadenia albida. Ober Verteilung des Vanillins in der Vanillefruoht 
vgl. v. Fbllenberg, C. 19161, 391. Im Cabureibabalsam (von Myiooarpus fastigiatus 
und frondosus) (Tsckerch, WerdmOller, Ar. 248, 432). In bl&ulichen Bliiten der Kartoffel 
(v. L., B. 62, 905). — B. Neben Isovanillin und Veratrumaldehyd bei der Einw. von Bimethyl- 
sulfat in Benzol auf das neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyds (Pauly, SchObel, 
Lockemann, A. 888, 326). tlber die Bildung von Vanillin bei der Einw. von Ozon auf Eugeuol 
(Otto, Verlsy, B.R.P. 97620; Frdl. 4 , 1280) vgl. Harries, Haarmanh, B. 48, 34; Gw- 
gnard, Boeuvre, Bl. [4] 46, 811. Bei der Einw. von Sauerstoff auf Isoeugenol in Eisessig 
entstehen geringe Mengen Vanillin (H., H., B. 48, 37); in fast quantitativer Ausbeute 
entsteht Vanillin durch Oxydation von Isoeugenol in EssigB&ure mit Luft bei 50—60® 
unter gleiohiaitiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (GentkE A Co., B.R.P. 224071; 
C. 1910 II, 513; Frdl. 9, 1130). Bei der Einw. von Ozon auf Isoeugenol in Eisessig (O., V., 
B.R.P. 97620) erh&lt man 38% Vanillin, wenn man l®/oiges Ozon verwendet; bei Anwen- 
dwqrvon st&rkerem Ozon wird die Ausbeute betrftchtuon verringert (H., H., B. 48, 86; 
vgL Witt, B. 48, 232) 1 ). Man behandelt Isoeugenol in Essigester mit l%igem Ozon und 
reduzie r t das ent st^ndene Ozonid in Ather mit Zinkstaub una Eisessig; Ausbeute 71®/, (H., 

*) Vgl. a. nach dem Literate r-Sohlufltermin des ErgiozuDgswerks [1.1, 1920] Bbineb, PaTBY, 
de Lussrna, Helv. 7, 71. 
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H. f B. 48, 37). Aus Isoeugenol durch Oxydation mit Alkaliohlorat-Lftsung, der etwas Osmium- 
tetroxyd zugesetzt ist (Hofmann, B. 46, 3336; D.R.P. 267906; 0 . 10141, 199). 

Physikaiische Eiqenschaften, . tJber instabile Rrystall modifikationen des Vanillins, die 
bei Unterktthlung auftreten, vgl. Tammann, PA Oh. 86, 468; R. Muller, Ph. Oh. 86, 231. 
ErstarningBpunkt: 78,85—78,96° (Boehbinger A Sdhne, (7&. Z. 80, 32). Absorptions- 
spektrum im Dampfzustand und in alkoh. Ldsung: Purvis, Soc. 106, 2495. 100 g Pyridm 
l5senbei20— 25° oa. 300 g Vanillin (Dbkn, Am. Soc. 80, 1402). Sehmelzpunkte von Qemisoben 
mit Guajaoolcarbonat, Benzoes&ure, Salicyls&ure, Aoetylsalicyls&ure, Aoetanilid, Cumarin, 
Phthals&ureanhydrid und Piperonal : Lehmann, Oh. Z. 88, 402. Thermische Analyse des 
Systems mit Acenaphthen (Eutektikum, P: 67,5° bei 55,7 Gew.-% Vanillin): dm Fad, 
Q. 46 1, 345; des Systems mit Chloressigs&ure: Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 155. Ther- 
misehe Analyse des Systems mit Triohloressigs&ure s. 8. 606. Vanillin ist mit Wasserdampf 
erst von 115° an nennenswert fliichtig (Noelteng, A. ch. [8] 10, 481). Diffusion von Vanillin 
in Methanol : Thovbbt, G. r. 160, 270; Ann. Physique [9] 2, 418. 

Ohemisches VerhdUen. Die Umw&ndlung von Vanillin in Dehydrodivanillin beim Beliohten 
von LOsungen unter LuftaussohluB (Ctamioian, Silber, R. A. L. [5] 10 1, 101; 11 II, 149; 
B. 86, 3596) erfolgt auoh in sauerstofffreien LOsungsmitteln (Puxeddu, R. A. L. [6] 20 II, 
717, 720). Dehydrodivanillin entsteht femer bei der Oxydation von Vanillin mit Natrium- 
persulfat bei Gegenwart von Eisensalzen in Wasser (Elbs, Lbrch } J. pr. [2] 08, 2) oder mit 
Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Peroxydase aus weiBen Riiben oder Meerrettich 
(Herzog, Polotzky, H. 78, 247 ; H., Meier, H. 78, 258). Bei der Oxydation von Vanillin 
mit 0,5 n-Salpeters&ure im Lioht entstehen geringe Mengen Blaus&ure (Jobissen, 0. 1010 II, 
148). Vanillin gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in alkoh. -sch wefelsaurer Lteung an 
Cadmiumkathoden 4-Oxy-3-methoxy-toluol ( Schxfss, B. 46, 2571). Liefert mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Piatinsohwarz in Methanol, Alkohol oder Essigester 4-Oxy-3-methoxy-benzyl- 
alkohol (Vavon, O. r. 164, 360; A. ch. [9] 1, 159). Vanillin gibt beim Ejoohen mit Allylbromid 
und Kaliumoarbonat in Alkohol und Erhitzen des entstandenen Vanillin-allylAthers auf 210° 
bis 220° 4-Oxy-5 -met hoxy-3 -ally 1-benzaldehyd (Clajsen, Eislkb, A. 401, 116). Bei der 
Umsetzung von Vanillin mit Phloroglucin und alkoh. Salzs&ure entsteht nicht Phloroglucin- 
vanillein (Em, M. 8, 640), sondem eine amorphe Verbindung Cj^HuOg; bei der Einw. auf 
Phlorogluoin in Gegenwart von Schwefels&ure entsteht ein Gemisch von Verbindungen 
CuH m 0, und CjpH. 8 Oo (Wxnzxl, M. r84, 1952). Vanillin gibt mit EssigB&ureanhydiM in 
Gegenwart von FeCJ g , FeS0 4 , ZnCl s , SnCl., CuS0 4 , PC1 S , konz. Sehwefels&ure oder Stufoessig- 
s&ure Vanillintriaeetat (KnoMvenaoxl, A. 402, 121). Vanillin liefert mit Oxalylchlorid m 
Gegenwart von Pyridin Oxals&ure -bis - [2 - met hoxy -4 -formyl - phenylester ] (Adams, Gilman, 
Am. Soc. 87, 2719), mit Oxalyibromid in Ather Oxals&ure -bis - [a- brom-4-oxy-3-methoxy - 
benzylester] (A., Vollwxilxb, Am. Soc. 40, 1743). Vanillin liefert mit dem Hydrochlond 
des o- Amino -thiophenols in verd. Alkohol oder mit dem Zinksalz des o-Amino-thiophenols 
in Eisessig 2 - [4 ft ry-3 -methoxy-phenyl 1 -benzthiazol (Booxrt, Stull, Am. Soc. 47, 3081 ; 
vgi. Claasz, B. 48, 1145). Gesohwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons bei Gegenwart 
von etwas Salicyls&ure in Alkohol bei 10°: Grassi, O. 40 II, 152. 

Einw. von Vanillin auf Samenkeimung und Pflanzenwaohstum: Cameron, J. phys. Chem. 
14, 422; Sigmund, Bio. Z. 62, 355. 


Analytieche*. Vanillin gibt mit Brom in w&Briger oder essigsaurer Lteung sine rote 
F&rbung bezw. einen roten Niederschlag (Pisovsohi, B. 48, 2139), mit Bromwasser und FeS0 4 - 
LOsung sine grdne bis blaugrtine (Hubbard, O. 1018 1, 848), mit Phosphorwolframs&ure + 
Phc^phoimolybdAns&ure eine blaue F&rbung (Foltn, Denis, C. 1918 1, 848). Mit Acenaphthen 
und konz. Sehwefels&ure entsteht eine rotviolette (de Fazi, O. 46 1, 334), mit Isobutylalkokol 
und konz. Sohwefels&ure eine bl&uliohrote F&rbung (v. Fellenberg, G. 1916 1, 391). ttber 
weitere Farbenreaktionen vgl. van Eok, 0. 1010 1, 1756; Haussler, Fr. 68, 363, 691; 64, 
104. — > Naohweis als p-Nitro-benzyl&ther (S. 666): Reid, Am. Soc. 89, 307. Das Phenyl - 
urethan sohmilzt bei 116 — 117° (Brady, Dunn, Soc. 106, 2416), das p -Brom -phenyl - 
hvdrazon bei 145° (Biltz, Sieden, A. 824, 319), 145,5° (HanuS, C. 1900 H, 692), 146° 
(Graziani, B.A. L. [5] 19 II, 192; O. 48 II, 539). — Prtifung von Vanillin auf Reinheit: 
Deutsches Arzneibuoh, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 745; vgl. a. Lehmann, CJh.Z. 88, 389, 
402; Boehbxngnr A SOhne, Oh. Z. 89, 31; Sohdcmel A Co., 0. 1916 1, 56. — Vanillin l&Bt 
sioh als p-Nitro-phenylhydrazon quantitativ bestimmen (Feinberq, Am. 49, 107). Zur 
Bestimmung als p-Brom-phenylhyaraEon (HanuS, C. 1000 H, 693) vgl. F., Am. 49, 104. 
Bestimmung duroh Umsetzung mit ilbersohussigem Hydrazin und Riicktitration mit Jod 
und ThiosuSat: LautENSCHlIger, At. 266, 87. Colorimetrische Verfahren fiir die Bestim- 
mungin Vanille: Hubbard, 0. 1918 1, 848; Foun, Denis, 0. 1918 1, 848; Harder, 0. 1918 II, 
1255; v, Fellenberg, O. 19161, 391. — Bestimmung in ktLostlichen Vanilleextrakten: 
Winton, Albright, Berry, 0. 1916 II. 367. 
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AddUiondU Verbindungen und.Salu . 

Verbindung mit Bromwasserstoffs&ure C 8 H 8 0g + HBr. 


Citronengelbe KrystaUe 


(aua Benzol) (Gomberg, Coot, A. 376, 236). — NaFe(C 8 H 7 O g )4+yt3*^* Aus Vanillin, 
Ferriaoetat und Natriumhydroxyd in absol. Alkohol (Wbxnxaitd, Neff, Ar. 262, 606). Rot- 
violettes, fast sehwarzes Rrystallpulver. — KlgFe(C 8 H 7 0g) 4 + H 8 0. B. Aus Vanillin, Ferri- 
acetat und Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol (W., N.). Sehwarzes Pulver. — Verbindung 
mit Kaliumf ormiat 2C 8 H 8 0 3 + KCHO t . Naoh Vanillin riechende Nadeln (W., BXrlocheb, 
B . 62, 167). — Verbindung mit Natriumacetat 2C.H 8 0 8 4* NaC.H 8 Oj. Nadeln (W., 
B., B. 62, 168). — Verbindung mit Kaliumaoetat 3 C 8 H 8 0. 2 KCjHjO!. KrystaUe 
(W.,B., B.62, 168). — Verbindungen mit Triohloressigs&ures Durch thermische Analyse 
ermittelten Kendall, Gibbons (Am. Soc. 37, 156) die Existenz der Verbindungen 2C S H 8 0 8 + 

ft ‘ ' 

2KC,HjO,. Hellgelbe KrystaUe (W., B., B. 62, 168). — CjH.O. + Bl&ttchen 

(W., B., B. 62, 158). — Verbindung mit Kaliumbutyrat 3 C 8 H 8 0 8 + 2KC 4 H»0 1 . Prismen 
(W., B., B. 62, 159). 

Glykurovanillins&ure C M H 18 O u (8. 254). Wird durch Emulsin nicht gespalten 
(Sera, H. 88, 464). 


3-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd , Frotooateohualdehyd- OH 

4 - methylather, Iso vanillin C 8 H 8 0 3 = CH S • 0 • C a H a ( OH) * CHO A — 5 v 

(8.254). SteUungsbezeichnung in den von „Ibo vanillin" abge- CH 5 -0*<4 iN * CHO 
leiteten Namen s. in nebenstehender Formal. — B. Zur Bildung x? — •/ 

aus Protoeateehualdehyd und Methyljodid in Gegenwart von KOH in alkoh. Ldsung 
(Bertram, D. R. P. 63007; Frdl. 3, 896) vgl. Pauly, Schubel, Lookemann, A. 883, 294, 
326. Neben Vanillin und Veratrumaldehya bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol 
auf das neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyda (P., Sop., L.). — Gesehwindigkeit 
der Bildung des Phenylhydrazons bei Gegenwart von etwas Salicyls&ure in Alkohol bei 10°: 
Grassi, O. 40 H, 162. — NaC 8 H,0 8 . B. Aus Isovanillin und Natriummethylat in Methanol 
Ather (P., B. 48, 2012). Gelbe Nadeln. 

3.4 - Dim ethoxy - benzaldehyd , Protoeateehualdehyd - CH S * O 

dimethy lather, Vanillinmethy lather , Veratrumaldehyd — -v 

CgHjoOg = (CH S * OJjC^Hg-CHO ( 8. 255). SteUungsbezeichnung in CH S - O • <4 r> • CHO 

den von , ,Veratramaldehyd“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehen- x » — 

der Formel. — V. Im Ather. 01 erner javanischen Cymbopogon-Art (Hofman, G . 1010 m, 886). 
— B. Neben Vanillin und IsovanilUn bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol auf das 
neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyds (Patjly, Sohubel, Lookemann, A. 383, 
326). Bei der Spaltung von Methyleugenol-ozonid mit Eisessig (Harries, Haarmann, 
B. 48, 40). — Daret. Zur DarsteUung aus Vanillin und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung 
vgl. Rosenmund, B. 43, 3415. — F: 42—43° (Pttxeddtt, R. A. L. [5] 20 II, 721). — Geht 
in benzolischer Ldsung im direkten Sonnenlicht in 3.4-Dimethoxy-benzoesaure fiber (Pit.). 
Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol oder Alkohol 3.4-Di- 
methoxy-benzylalkohol (Vavon, C. r. 164, 360; A. ch. [9] 1, 162). Gibt mit Brom in Eisesmg 
0-Brom-3.4-dimethoxy -benzaldehyd (Pschorr, A. 301, 32; vgl. Piocknini, 0 . 1006 if, 
6 23). M it alkoh. Kalilauge entstehen 3.4-Dimethoxy-benzylalkohol und Veratrums&ure 
(Tiffeneatt, Bl. [4] 0, 929). Durch Umsetzung mit Nitromethan und alkoh. Kalilauge und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Salzs&ure entsteht o> -Nitro-3.4-dimethoxy-styrol 
(R., B. 43, 3415; D. R. P. 244321; 0. 10121, 961; Frdl. 10, 1236); behandelt man das 
Reaktionsprodukt mit verd. Essigs&ure und reduziert dann mit Natriumamalgam, so erhAlt 
man /J-Oxy-0- [3.4-dimethoxy-phenyl] -Athylamin (R., B. 46, 1049). Verhalten von Veratrum- 
aldehyd gegen Benzoylbromia: Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1740. 

3-Methoxy-4-&thoxy-benzaldehyd, Proto cat eohualdehyd-3-methylAther-4-&thyl- 
ather. Vanillin&thylather C^.O, * C s H 5 '0'C f H t (0'GH 8 )‘GH0 (8. 256). B. Beim 
Erhitzen von Vanillinkohlens&ure&thylester auf 135° bezw. 195° (Rosenmund, B. 46, 1042; 
R., Dornbaft, B. 62, 1746). — Monokline, sehr plastisehe KrystaUe (Duffottr, G. 1013 II, 
1036). F: 64° (Poxeddu, R. A. L. [5] 20 U, 722). — Geht bei Beliohtung in benzolisoher 
Ldsung in 3-M©thoxy4-&thoxy-benzoes&ure fiber (P.). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz in Athylacetat 3-Methoxy4-&thoxy-benzylalkohol (Vavon. G.r. 164. 
360; A. ch. [9] 1, 163). 

8-Methoxy4«[4-nitro-benzyloxy]-benaaldehyd, Protooateohualdehyd-8-methyl* 
Ather4-[4-nitro-benaylather], Vanillin- [4-nitro-benzyl&ther] CtaHtgOgN OtN-QJEL* 
CH 8 -0*C|II^0*CH 8 )*CH0. B. Aus Vanillin und 4-Nitro-Denz^ lbronnd m mkoh. -afkalisolier 
Ldsung (Reid, Am. Soc. 80, 307). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 124,5° 
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3 - Methoxy - 4 • aoetoxy - benzaldehyd, Protooat© chualdehyd - 8 - methylather- 
4-aoetat, Vanillinaostat C^H^O, = CH 8 CO O C fl H,(O CH # )*CHO (8. 258). B. Man 
ldst 67 g Vanillin in der berechneten Menge ln-Kalilauge and versetzt allm&hlioh mit 61 g 
Essig^ureanhydrid (PxsovsoHi, B. 48, 2139). — F: 78® (Vavon, A. eh. [91 1, 164). — Gibt 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinsohwarz in Alkohol, Ather odor Essigester 3-Meth- 
oxy-4-ftcetoxy-benzylaflcohol (Va., G. r. 154, 360; A. eh. [9] 1, 164). Liefert mit Benzoyi- 
bromid Benzoes&ure- [a-brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzylester] ; reagiert analog mit Oxalyl- 
bromid (Adams, Vollweiler, Am. Soc . 40, 1738, 1743). 

Oxalsaure-bis-[2-methoxy-4-formyl-phenylester] C 1R H 14 0 8 = OHC • C a H,(0 • CH,) • 
0*C0*C0*0*C 6 B^(0*CH,)*CH0. B. Aus Vanillin and Oxalylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin in der K&lte (Adams, Oilman, Am. Soc . 37, 2719). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 203 — 204°. Ltelich in Chloroform and Benzol, sehr wenig ldelich in Alkohol, unlfislioh m 
Ather. 

4 - Oxy - 3 - [earbomethoxy - oxy] - benzaldehyd, Protooatechualdehyd -8- kohlen- 
sauremethylester C,H,0| == CHj-OjC-O-CjHjfOHVCHO (8. 258). B. Aus dem 
Carbonat des Protooateohualdehyds (Syst. No. 2763) beim Kochen mit Methanol (Pauly, 
SohObel, Lockbmann, A. 388, 331). — F: 96®. 100 cm* Wasser von 16° lOeen ca. 0,8 g; 
leioht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, sohwerer in Toluol und Ligroin. 

— Geht bei der Destination im Vakuum wieder in das Carbonat des Protooateohualdehyds 
fiber. — Gibt mit Ferriohlorid eine violette F&rbung. 

4-Methoxy-3-[oarbomethoxy-oxy] -benzaldehyd, Protocateohualdehyd-4 -methyl - 
ather-S-kohlens&uremethylester, Isovanillinkohlensauremethylester , Carbometh- 
oxyiso vanillin CjqH^Oj = CH 8 -0,C-0CeH,(0*CH # )-OT0. B. Aus der Natrinmver- 
bindung des Isovamllms und Chlorameisens&uremethylester in Benzol (Pauly, SchObel, 
Lockemann, A. 383, 327). Man sohiittelt eine &ther. Ldsung von Protocateohualdehyd- 
3-kohlensAuremethylester mit Dimethylsulfat, Natriumbicarbcmat und Wasser <P., Sch., 
L., A. 383, 331). — Nadeln (aus Wasser oder 60%igem Methanol). F: 121°. Leioht lOslioh 
in Essigester und Chloroform, sohwerer in kaltem Ather, Alkohol und Benzol. 

3-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy] -benzaldehyd, Protooateohualdehyd-8-methyl- 
ather-4-kohlens&uremethylester, Vanillinkohlensauremethylester, Carbomethoxy- 
vanillin CUHjqOk *= CH S - 0,0*0 -CeHjtO'CHj-CHO. B. Aus Vanillin und Chlorameisen- 
s&uremethylester in alkal. Ldsung (E. Fischer, Freudenberg, A. 872, 67; Pauly, Scbd&bel, 
Lookemann, A. 388, 327). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 89° (korr.) (F., F.), 
91,5° (P., Sch., L.). Leioht ldslioh in organisohen Lflsungsmitteln auBer Petrol&ther (F., 
F. ; P., Sch., L.). — Gibt bei der Oxydation mit KMnO. 3-Methoxy-4- [carbomethoxy-oxy ]- 
benzoes&ure (F., F.). — Wird der Ather. LOsung duroh NaHSO,-L6sung entzogen (F., F.). 

8-Methoxy-4-[oarbathoxy-oxy] -benzaldehyd , Pro tocate chualdehyd - 8 • methyl- 
ather-4-kohlensaureathylester, V anillinkohlen saureathylester , Carb&thoxyvanillin 
CuH lf O s C^H,- 0,C* O -CaH^O • CH,) • CHO (8. 258). B. {Aus Vanillin und Chlorameisen- 
s&ure&thylester .... (Zimmer A Co., D. R. P. 101684; C. 18901, 1174); Bosenmund, B. 
48, 1042; R., Dornsaet, B. 62, 1746). — F: 71° (R.; R., D.). Sohwer ltelioh in kaltem, 
leioht in heifiem Alkohol (R., D.). — Geht beim Erhitzen auf 136° (R.) bezw. 196° (R., D.) in 
Vanillin&thyl&ther fiber. Setzt man Carb&thoxy-vanillin mit Nitromethan und Natrium- 
methylat um und behandelt das Reakti@asprodukt mit Salzs&ure, so erh&lt man 1*-Nitrt>- 
3-methoxy-4- [oarb&thoxy-oxy ]-l -vinyl-benzol ; behandelt man das Reaktionsprodukt mit 
Essigs&ure, so erh&lt man ^-Nitro-o-[3-methoxy-4-(oarbathoxy-oxy)-phenyl]-&thylalkohol (R.). 
Carb&thoxyvanillin liefert beim Umsetzen mit Aminoetmigs&ure&thylester und Natrium 
in Ather und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Alkali p-Oxy-a-amino-/?-[4-oxy-3-meth- 
oxy-phenyij-propiona&ure (R., D.). 

3.4 - Bis - [oarbathoxy • oxy] • benzaldehyd , Dioarb&thoxyprotooateohualdehyd 
C^H,^ «■ (C t M s *0|C*0) t d^ s *CH0. B. Aus Ptotocateohualdehyd und Chlorameisen- 
s&ure&thylester m alkal. Lfisung (Rosenmund, B. 46, 1043; R., Dornsait, B. 62, 1747). 

— Hellgelbe Flfissigkeit. Kp^: 216—217®. — Gibt bei der Umsetsung mit Nitromethan 
und Natriummethylat-Lftsung und darauffolgenden Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Salzs&ure l t -Nitro-3.4-bis-[oarb&thoxy-oxy]*l -vinyl-benzol; behandelt man das Reaktions- 
produkt mit EssigB&ure, verseift mit Natronlauge und reduziert mit Natriumamalgam, so 
erh&lt man ^-Oxy-p-[3.4-dioxy-phenyl]-&thylamin (R., B. 46, 1043, 1049). Liefert mit Amino- 
essigs&ure&thylester und Natrium in Ather p-Oxy-q-amino-ff-[3.4-bis-(oarb&thoxy-oxy)- 
phenyl]-propions&ure&thylester (R., D.). 

8-Methoxy-4-aoetoxy-benzaldiaoetat , Protooateohualdehyd-8-methyl&ther-trl- 
aoetat, V anilltntriaoetat =» CH, • CO • O • C,H^ O • CHJ • CH( O • CO • CEL) , (8. 259). 

B. Aus Vanillin und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von FeCl,, FeS0 4 , ZnCl,, SnCl„ 
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CuS0 4 , PC1 8 , konz. Schwefelsaure oder Sulfoessigsaure (Knokvenagel, A. 402, 121). 
— F: 90°. 

3.4- Diacetoxy-benzaldiacetat, Protocateohualdehyd-tetraaoetat C 15 H 16 0 8 = (CH 3 * 
CO • 0) 2 C 8 H 3 • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus Protocatechualdehyd und Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von Ferrichlorid (Knoevenagel, A. 402, 126). — KrystaHe (aus Alkohol). F: 131®. 

OxalBaure-biB-[a-brom-4-oxy-3-methoxy-benzylester] C 18 H 16 0 8 Br 2 = CH 3 -0* 
C 6 H 8 (0H)*CHBr-0C0C00CHBr-C 6 H 3 (0H)0*CH 3 . B. Aus Oxalylbromid und Vamllin 
in Ather (Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1743). — Krystalle (aus Ligroin). F: 93 — 95°. 

Oxalsaure-bis-[a-brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzylesfcer] C 22 H 20 O 10 Br 2 = CH 3 * 
CO • O • C 8 H 3 (0 • CH 3 ) • CHBr • 0 • CO • CO • 0 • CHBr • C 6 H 3 (0» CH 3 ) • 0 • CO • CH 3 . B. Aus Vanillin, 
acetafc und Oxalylbromid (Adams, Vollweiler, Am. Soc . 40, 1743). — Krystalle (aus Chloro- 
form -f Petrolather). F: 142 — 143° (Zers.). 

3.4- Dioxy-benzaldoxim , Protocatechualdoxim C 7 H 7 0 3 N = (HO) 2 C«H 3 -CH:N-OH 
( S. 259). B. Aus Protocatechualdehyd und Hydroxylaminhyarochlorid in w&Br. Natronlauge 
(Hoesch, v. Zarzecki, B. 60, 465). — Go^bliche Nadeln (aus Xylol). F: 157°. Sehr leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Ligroin, Benzol, Xylol und Chloroform. 
— ■ Zersetzt sich bei langerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt. Gibt mit Essigsaureanhydrid 
bei 125° 3.4-Diacetoxy-benzonitril. — Gibt in waBr. Lbsung mit Ferrichlorid eine gelDlich- 
griine Far bung. 

4 - Oxy - 3 - methoxy - bonzaldoxim , Protocatechualdehyd-3-methylather-oxim, 
V anillinoxim C 8 H 9 0 3 N = CH 3 • O • C 6 H 3 ( OH) • CH : N • OH (S. 259). B. {Aus Vanillin .... 
(Lach, B. 10, 1786); Hoesch, v. Zarzecki, B . 60, 463). — Prismatische Tafeln. F: 117° 
(Brady, Dunk, Soc. 106, 2414). — Liefert mit Acetanhydrid bei gewbhnlicher Temperatur 
4-Oxy-3-methoxy-benzaldoximacetat, in der Warme 3-Methoxy-4-acetoxy-benzaldoxim- 
acetat (B., D.). • — C 8 H 9 0 3 N -j- HC1. Schwach gelb. F: 139° (B., D.). 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldoximacetat, Vauillin-oximacetat C 10 H n O 4 N = CH s *0* 
C 8 H 3 (0H) CH:N-0*C0-CH 3 . B. Aus Vanillinoxim und Acetanhydrid bei gewShnlicher 
Temperatur (Brady, Dunn, Soc. 106, 2415). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114°. Bildet 
kein Hydrochlorid. 

3.4- Dimethoxy-benzaldoxim, Protocatechualdehyd-dimethylather-oxim, Vera- 
trumaldoxim C 9 H u 0 3 N = (CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 CH:N- OH (S. 259). F: 94° (Brady, Dunn, 
Soc. 106, 2417). — C 9 H u 0 3 N -f HC1. Schwach rdtlich. F: 151° (B., D., Soc. 106, 2416). 

3.4 - Dimethoxy - benzaldoxim - methylather, Veratrumaldoxim - methylather 
C 10 H 13 O 3 N = (CH 3 *0) 2 C 6 H 3 *CH:N*0 CH 3 . B. Aus Veratrumaldoxim und Methyljodid 
in Natriumathylat-Lbsung (Brady, Dunn, Soc. 106, 2417). — Schwach, aber ziemlich 
unangenehm riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 59 — 60°. 

3.4- Dim©thoxy-b©nzaldoximac©tat, Veratrumaldoximacetat CnH 13 0 4 N = (CH 3 * 
0) 2 C 6 H 3 *CH:N 0-C0-CH 3 . B . Aus Veratrumaldoxim und Acetanhydrid (Brady, Dunn, 
Soc. 106, 2417). — Krystalle (aus Petrolather). F: 68°. 

3-Methoxy-4-acetoxy-benzaldoximacetat, Vanillinacetat-oximacetatC 12 H 13 0 5 N— 
CH 8 *C0*0-C 4 H 3 (0*CH 3 )*CH:N-0*C0-CH 3 . B. Aus Vanillinoxim und Acetanhydrid in 
der Warme (Brady, Dunn, Soc. 106, 2415). — Schwach rdtliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 95°. 

Bis-[3.4-dioxy-benzal] -hy drazin, 3.4.3 / .4 / -Tetraoxy-benzaldazin, Protocatechu- 
aldazin C H H 12 0 4 N 2 = (HO) 2 C 6 H 3 CH:N N:CH C 6 H 3 (OH) 2 (S. 259). Setzt sich mit 
Semioarbazid zum Semicarbazon um (Knopfer, M. 32, 761). 

3.4 - Dioxy - benzaldehyd - semicarbazon , Protocatechualdehyd - semicarbazon 
C 8 H 9 0 8 N 3 — (HO) 2 C 6 H 3 • CH : N • NH • CO • NH 2 . Zersetzt sich von 230° an unter Dunkelf&rbung 
(KnOpfer, M. 81, 103). — Setzt sich mit Hydrazin in siedendem verdiinntem Alkohol teil- 
weise zu Protocatechualdazin um (K., M. 32, 761). Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem 
Alkohol Protocatechualdehyd-phenylhydrazon (K., M. 31, 103). 

Bis - [4 - oxy -3- methoxy - benzal] - hydrazin, 4.4'- Dioxy - 3.3'- dimethoxy - benz- 
aldazin, Vanillinazin C 16 H 16 0 4 N 2 = CH 3 -OC 6 H 3 (OH)-CH:N-N:CH-C fl H 8 (OH)-0-CH 8 
(S. 260). Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung von 195 — 197° an, 
wird wieder fest und schmilzt von neuem bei 230—233° (Noelting, A. ch. [8] 19, 618). Ziem- 
lich lOslich in Alkohol unter Fluorescenz, sehr wenig in Benzol, Ather, Ligroin und Chloro- 
form (N.). Loslich in Alkalien und verd. Sauren mit intensiv gelber Farbe (N.). — - Liefert 
mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in siedendem verdiinntem Alkohol Vanillin - 
semicarbazon (Knopfer, M . 32, 756). 

4 - Oxy - 3 * methoxy - benzaldehyd - semicarbazon. Vanillin - semicarbazon 
C t H n 0 8 N 8 *CH 8 0-C i H 8 (0H) CH:N NH-C0*NH f (S. 260). B. Durch Umsetzung von 
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Vanillin mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol (Henderson, 
Heilbron, Soc. 107, 1745). — Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumathylat - 
Losung und konz. Schwefelsaure : H-, H., Soc . 107, 1743. — Gibt rait Phenyl hydrazin in Eis- 
essig VaniUinphenylhydrazon (Knopfer, M. 31, 93). — ^HjjOaNj + EHCl. Orangegelb. 
Sintert bei 40°, zersetzt sich bei 78° (H., H., Soc. 107, 1748). Zersetzt sich an der Luft. 


Bis - [3.4 - dimethoxy - benzal] - hydrazin , 3.4.3'.4' - Tetramethoxy - benzaldazin, 
V eratrumaldazin C 18 H 20 O 4 N 2 = (CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 -CH:N N^H-CeH^O-CHg)* (S. 260). 
Liefert bei der pyrogenen Zersetzung etwas SA.S'A'-Tetramethoxy-stilben (Pascal, Nor- 
mand, Bl. [4] 11, 21). 


3.4 - Dimethoxy - benzaldehyd - semicarbazon , V eratrumaldehyd - semicarbazon 
Ci 0 H 13 O 8 Nj = (CH S • 0)AH 8 • CH : N • NH • CO • NH 2 (8. 260 ) . Absorptionsspektrum in Alkohol , 
alkoh. Natrium&thylat-Ldsung und konz. Schwefelsaure: Henderson, Heilbron, Soc. 107, 
1743. — ■ C 10 H 13 O 8 N 3 4-2HCl. Dunkelorangegelb. Beginnt bei 90° zu schmelzen und zersetzt 
sich bei 130° (H., H., Soc. 107, 1748). An der Luft unbest&ndig. 


6 -Chlor -3.4 -dioxy -benzaldehyd, 8 - Chlor - protocateehualdehyd C 7 H 5 0 3 C1 — 
(HO) a C 6 H 2 Cl-CHO. B. Man erhitzt 6-Chlor-piperonal rait 1,8 Tin. Chlorschwefel 1 Stde. 
auf 150° und 6 Stdn. auf 130° und kocht das Reaktionsprodukt rait Wasser (WeissE, B. 43, 
2605). — F: 211°. 

8 -Chlor -4 (oder 3)-oxy-3 (oder 4) -[carbathoxy-oxy]- benzaldehyd C 10 H 8 O 5 Ul = 
C 2 H 5 *0 2 C*0*C 6 H 2 C1(0H)*CH0. B. Aus 6-Chlor-3.4-dioxv-benzaldehyd und ca. 1 Mol 
Chlorameisensaureathylester in alkoh. Kalilauge (Weisse, B. 43, 2605). — Blattchen (aus 
Wasser). F: 135°. 

2-Brom-3-oxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2 -Brom- iso vanillin C 8 H 7 0 3 Br — CH 8 *0« 
C 6 H 2 Br(OH)*OHO J ). B. Aus Isovanillin und 1 Mol Brom in Eisessig (Pauly, B. 48, 2013). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. Schwer loslich in den meisten LOsungsmitteln. — 
NaC 8 H 6 0 3 Br. Gelbe Krystalle. 

5 - Brom - 3.4 - dioxy - benzaldehyd , 5 - Brom - protocateehualdehyd C 7 H 5 0 3 Br == 
(HO) 2 C 8 H 2 Br*CHO. B. Aus Protocateehualdehyd und Brom in Eisessig (Pschorr, A. 301, 

29) . — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 230° (korr.). — Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Losung 

5- Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138 — 140°. 

5-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 5 -Brom -vanillin C 8 H 7 0 3 Br = CH 3 (>- 
C e H 2 Br(OH)*CHO (S. 260). B. Aus Vanillin und Brora in Chloroform unter Eiskiihlung 
(Pschorr, A. 301, 30) oder in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Brady, Dunn, 
Soc. 107, 1859). — • Blattchen. F: 164 — 166° (korr.) (Psch.). 

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, 6-Brom-veratrumaldehyd C 9 H 9 0 3 Br = (CH 3 * 
0) 2 C tt H 2 Br*CH0 (S. 260). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Losung auf 5-Brom- 
protocatechualdehyd (Pschorr, A. 391, 30) oder auf 5 -Brom- vanillin (Psch. ; Jones, Robin- 
son, Soc. Ill, 921 ; Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1740). — Nadeln (aus Petrolather oder 
verd. Methanol). F: 62 — 64° (Psch.), 62° ( J., R.). — • Gibt mit Salpetersaure (D: 1,42) 5-Brom- 

6- nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd ( J., R.). Liefert rait Benzoylchlorid Benzoesaure-[a-chlor- 
5-brom-3.4-dimethoxy-benzylester] (A., V.). 

5-Brom-3.4-diacetoxy-benzaldehyd CnH 9 0 6 Br = (CH 3 *C0*0) 2 C 6 H 2 Br*CH0.< B. 
Durch Erhitzen von 6-Brom-3.4-dioxy- benzaldehyd mit Acetanhydrid (Pschorr, A. 301, 

30) . — Prismen (aus Methanol). F: 82 — 84° (korr.). 

5-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim , 6 - Brom - vanillin -oxim C 8 H R 0 3 NBr — 
CH 3 • O • C 6 H a Br( OH) • CH : N • OH. B. Aus 5-Brom-vanillin, Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumcarbonat in siedendem Alkohol (Brady, Dlnn, Soc. 107, 1859). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 179°. — Wird bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig oder mit alkal. 
KMn0 4 -L5sung vOllig zerstOrt. Gibt mit Acetanhydrid bei schwachem Erwarmen oder bei 
gewOhnlicher Temperatur 5-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzaldoximacetat, bei 1-stdg. 
Kochen 5-Brom-3-methoxy-4-aoetoxy-benzonitril. ‘ — C 8 H 8 0 3 NBr -f HC1. Krystalle. F: 175° 
(Zers.). 

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim, 5-Brom-veratrumaldoxim C 9 H 10 O 3 NBr = 
(C^'OjjCeHaBr'CHiN-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 85° (Jones, Robinson, Soc. Ill, 
923). 

5 - Brom - 3 - methoxy - 4- acetoxy - benzaldoxim - acetat, 5-Brom- vanillin-acetat- 
oximaoetat ^HuO^NBr =* CHj CO O C^aBrtO CH^ CHiN O CO CHa. B. Aus 

') Zur Konititution vgl. nach dem Literatur-SchlaBtermin des Erganzungswerks [1. I. 1920] 
Henry, Sharp, Soe. 1080, 2281, 2285. 

BEIL STEIN's Handbucb. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIIT. 
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5-Brom-vanillinoxim und Acetanhydrid bei schwachem Erwarmen oder bei gewdhnlioher 
Temperatur (Brady, Dunn, Soc. 107, 1800). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 122°. 

6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd-semioarbazon , 5-Brom-veratrumaldehyd- 
semicarbazon CioH^NjBr = (CHj-O^CeHjBr CHiN NH CO-NH*. Nadeln. F: 202° 
bis 203° (korr.) (Psohoee, A . 391, 30). 

6 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldehyd , 6 - Brom - veratrumaldehyd C^H^O.Br = 
(CH, • 0),C 8 H,Rr • CHO. Dies© Konstitution kommt der im Hptw. ( 8 . 260) als x-Brom-3.4-di- 
methoxy-benzaldehyd beschriebenen Verbindung zu (Psohoee, A . 391, 23). — - B. Aus Vera- 
tmmaldehyd und Brom in Eisessig (Psoh., A . 891, 32). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 
149 — 150° (korr.) (Psoh.). Leioht lOslich aufiir in Ligroin und Wasser (Psoh.). — Gibt beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge 6-Brom*3.4-dimethoxy-benzylalkohol und 6-Brom- 

3.4- dimethoxy-benzoesaure (Psoh.). Liefert mit Salpetersaure (D: 1,42) 6-Brom-2-nitro- 

3.4- dimethoxy-benzaldehyd (Jackson, Robinson, Soc. Ill, 920). 

6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim , 6 -Brom - veratrumaldoxlm C 9 H 10 O a NBr = 
(GH,-0) 1 C e S,Br-CH:N-OH. Bl&ttchen. F: 167—168° (korr.) (Psohoee, A. 391, 33). — 
Gibt beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid 6-Brom-3.4*dimethoxy-benzonitril. 

x- Brom -3.4-dimethoxy-benzaldehyd, x-Brom- veratrumaldehyd C 9 H 9 0 3 Br = 
(CH,-0),C 8 H,Br-CHO (S. 260). 1st als 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd (s. o.) erkannt 
worden (Psohoee, A. 891, 23). 

2 - Nitro - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd, 2-Nitro-vanillin C 8 H-0 6 N = CH,-0- 
C,H,(NO,) ( OH) • CHO ( S . 261). B. {Aus Vanillinacetat . . . . (Psohoee, Sumulbanu, B. 
82 , 3407); Pisovsohi, B. 43, 2139). — Gibt beim Sohiitteln mit konz. Kalilauge 2-Nitro- 
4-oxy-3-methoxy-benzoes&ure ( Jona, R. A. L. [5] 21 II, 206). 

2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, 2-Nitro -veratrumaldehyd C 9 H 9 0 6 N = (CH, • 
Ojo^H^NO,) • CHO (S. 261). B. {Aus 2-Nitro-vanillin .... durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat . . . e (P., B. 39, 3108); Pisovsohi, B . 43, 2140). — F: 03°. 

2-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy -benzaldehyd, 2-Nitro-vanillinaoetat C 10 H 9 O 8 N = 
CH,-C0-0-C 8 H,(N0,)(0-CH,)-CH0 (S. 261). B. Man tr&gt Vanillinacetat bei 0—15° 
in 2 1 /, Tie. rauchende Salpetersaure ©in (Pisovsohi, B. 43, 2139). — Die von Psohoee, Sumit- 
LKANtr (B. 82, 3408) festgestellte Gelbf&rbung im Licht konnte bei einem reinen Pr&parat 
nicht beobachtet werden (Pi.). 

5 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - benzaldehyd, 6-Nitro-vanillin C 8 H-0,N = CH,- O • 
C,H,(NO,)(OH) • CHO (3. 261). F: 175—170® (SimonsEn, Bait, Soc. 113, 24). 

5- Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, 5*Nitro-veratrumaldehyd C,H,0 6 N = (CH S * 
OJjCgHjtNOj) • CHO (8. 262). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das in Toluol suspen- 
dierte Kaliumsalz des 5-Nitro-vanillins bei 135—140° (Simonsen, Rah, Soc. 118, 24). 

6- Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim, 5-Nitro-vanillinoxim C 8 H,0 6 N, = CH 8 - 
O • C 8 Hj(NO.) ( OH) • CH : N • OH (S. 262). B. Aus 5-Nitro-vanillin und Hydroxylaminhydro - 
chlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat (Beady, Dunn, Soc. 107, 1801). — Schwaoh 
orangegelbe Nadeln (aus Alkohol), tief orangegelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 216°. — 
Gibt beim Erw&rmen mit Acetanhydrid das Monoacetat und das Diaoetat, bei der Umsetzung 
mit Aoetylchlorid in Pyridin das Monoacetat des 5-Nitro-vanillinoxims. — Hydroohlorid. 
F; 204° (Zers.). — NaC 8 H 7 0 8 N t . Rote Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Leicht lOslich in Wasser. 


5-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-benzaldoxim oder 5 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy- 
benzaldoximaootat , Monoacetat des 6 - Nitro - vanillinoxims C lft H in O«N. *= CH. O* 
CgHgtNOgKO-CO CHj CH^-OH oder CH 8 - O - C e H,(NO,)(OH) • CH :N-0 GO • CH.. B. 
Neben dem Diacetat (s. u.) beim Erwarmen von 5 -Nitro • vanillinoxim mit A oe tamiy d rid 
(Beady, Dunn, Soc. 107, 1801). Aus 5-Nitro-vanillinoxim und Aoetylchlorid in Pyridin 
(B., D.). — Orangefarbene Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Wild bei 105° wasserfrei. 
F: 147°. 

5-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-benzEldoximacetat, Diaoetat des 5-Nitro-vanillin- 
C,,H„0 7 N, = CH,- CO • 0 • C,H^NO,)(0 • CH,) • CH : N- 0- CO • CH,. B. Neben dem 
Monoacetat (s. o.) beim Erw&rmen von 5-Nitro-vanillinoxim mit Acetanhydrid (Beady, 
Dunn, Soc. 107, 1801). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 112°. Unmslich in verd. 
Natronlauge. 

0-Nitro-8.4-dimethoxy-benzaldehyd, 0-Nitro-veratrumaldehyd CnH a O«N«(CH,- 
0),C,H|(NO,) • CHO (S. 262). Wird durch Methanol im Dunkeln bei l&ngerem Aufbewahren 
oder beim Koohen nicht ver&ndert; bei der Belichtung einer methyialk&h olischen hbmmg amt- 
stehen 6-Nitroso-3.4-dimethoxy-benzoes&uremethjdester und 6-Nitro-3.4Hii]netho]^4MikS* 
aldehyd-dimethylacetal (Bamberger, Elger, A. 871, 353); 6-Nitro-3.4-dimethoxy-beiiz- 
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aklehyd-dimethylaoetal entsteht auoh bei der Einw. von l°/piger methylalkoholischer Salz- 
s&ure bei oewdhnlioher Temperatur (B., E., A. 871, 335). Budet mit Aceton in Gegenwart 
von Alkali keinen Tetramethoxyindigo (Pisovsom, Bl. [4] 0 , 548). 

0-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd-dimethylaoetal, 0 -Nitro - veratrum aldehy d - 
dimethylaoetal C^HigO^N = (CH s *0) 1 C 6 H 1 (N0,) CH(0*CH 3 ) a . B. Aus 6-Nitro-3.4-di- 
methoxy-benzaldehyd durch Einw. von 1 °/ 0 iger methylalkoholischer- Salzs&ure bei flewdhnlicher 
Temperatur (Bamberger, Elger, A . 871, 335). Neben 6 -Ni troso - 3 .4-dimet hoxy-benzoes&ure - 
methylester bei der Belichtung einer Ldsung von 6 -Nitro- 3 . 4 -dimethoxy-benzaldehyd in 
Methanol (B., E., A . 371, 355). — Prismen (aus Ather + Petrol&ther). F: 54,5 — 55,5°. Leicht 
ldslieh in organischen Ldsungsmitteln aufier B nzin. — Geht bei Belichtung in festem Zustand 
oder in benzolisoher Ldsung in 6-Nitroso-3.4-dimethoxy-benzoesauremethylester liber (B., 
E., A. 371, 335). 

0 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzaidoxim, 0 -Nitro - ver atrum aldoxim CgH^OgN* = 
(CH« • 0)jC a H|(N0j) • CH : N • OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 178 — 180° 
(Bad 168 — -170°) (Bamberger, Elger, A. 371, 336). Leicht ldslieh in heiftem Alkohol, ziem- 
lich schwer in kaltem Alkohol, kaltem Ather, heillem Benzol, schwer in kaltem Benzol. 

0-Brom-2-nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd , 0-Brom-2-nitro-veratrumaldehyd 
C^HgO^NBr s=s (CHj'OjjCjHBrfNOjJ’CHO. B. Aus 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd und 
Salpeters&ure (D: 1,42) (Jokes, Robinson, Soc. Ill, 920). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 109°. — Liefert mit Aceton und Kalilauge iA'-Dibrom-dJ.d'^'-tetramethoxy-indigo. 

5-Brom-0-nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd , 6-Brom-0-nitro-veratrumaldehyd 
CgHgOgNBr = (CH S * 0)gC 4 HBr(NO t ) • CHO. B. Aus 5 - Brom- 3 .4-dimethoxy -benzaldehyd und 
Salpeters&ure (D: 1,42) (Jones, Robinson, Soc. Ill, 923). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. — 
Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Ldsung 6-Brom-6-nitro-3.4-dimethoxy-benzoe- 
saure. 

8.4 - Dioxy - benzaldehyd - dimethylmeroaptal , Proto oateohualdehyd - dimethyl - 
meroaptal CgHjgO.Sg = (HO) 1 C 6 H 3 -CH(S-CHj) ? . B. Durch. Einw. von Chlorwasserstoff 
auf Protocatechualdehyd und Methylmercaptan m Ather (Pauly, v. Buttlab, A. 383, 274). 
Durch Verseifung des zugehdrigen Carbonate (Syst. No. 2763) mit w&flr. Pyridin (P., v. B.). — 
Bl&ttchen (aus Wasser). F: 108 — 109°. Leicht ldslieh in Ather, Alkohol und heiBem Wasser, 
schwerer in Benzol und Petrol&ther. 


5. 1-Methyl - cyclo hexadien - (1.4) -ol- (2) - dion - (3.6) , 3- Oxy -2-methyl- 
benzochinon-( 1.4), 3-Oxy-toluchinon ») C,H,0 3 = CH a - C<T^ H) ’^>CH. 

3 - Methoxy - 2 - methyl - benzoohinon - (1.4) , 3 - Methoxy - toluohinon C 8 H 8 0, = 
CH a • C<g O * c H^CH. Durch Oxydation von 2-Methoxy-3-amino-toluol mit verd. 

Chromsohwefels&ure (Maxima, Okazaki, B. 40, 1490). — 01; erstarrt bei Eiskiihlung. — Gibt 
bei der Reduktion mit w&firiger schwefliger S&ure 3.6-Dioxy-2-methoxy-toluol. 

0 - Chlor - 8 - oxy - 2 - methyl - benzoohinon - (1.4) (P), 0-Chlor-3-oxy-toluohinon (P) 

CyHgOgPl =3 CH, • ^ >CH ( T) . B. Aus 5-Chlor-2.3.6-trioxy-toluol durch Oxydation 

mit Salpeters&ure (Zingkx, A. 417, 231). — Hellrote Nadeln (aus Benzin). F: 160®. Leicht 
ldslioh in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. Ldslieh in Alkalien mit griinlicher 
Farbe. 

6 . l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(4)-dion-(3.6), 6 -Oxy -2 -methyl- 
benzochinon-(1.4) f 5- Oocy -toluohinon l ) C^HgO* sss cH »c<gS'.S> c0H - 

6 - Methoxy - 2 - methyl - benzoohinon - (L4) , 6 - Methoxy - toluohinon C 8 H 8 0 3 = 
CHg ‘ ^^CH* CO^^ O ’ CH t . «®* Durch Einw. von Ferrichlorid auf 3.4-Dimethoxy-6-amino- 

toluol und auf 2 . 5 -Dioxy- 4 -methoxy-toluol (Luff, Perkin, Robinson, Soc . 07, 1137). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170—172° (Zers.). Ldslieh in heiBem Wasser, Alkohol 
und JBfenicit, sehr wenig ldslieh in Ather und Petrol&ther. Mit Wasserdampf fliichtig. — 
Liefert bei der Reduktion mit schwefliger S&ure 2.5-Dioxy-4-methoxy-toluol. Gibt mit Methyl - 
magnesiumjodid in Ather eine blaugriine F&rbung. 

8.0 -Diohlor- 6 -oxy-2 -methyl-benzo ohinon - (L4) , 3.0 - Diohlor - 6 - oxy - toluohinon 
CjB^OiO, = CH, C<^',^>C OH (vgl. 3. 264). B. Aus 3.6-Diohlor-2.4.8-trioxy.toluol 

1 Baxifiernng dn Tolucbinon* i. 8. 362. 
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(Ergw. Bd. VI, S. 640) durch Oxydation mit Salpetersaure (Zincke, Sohurmann, A . 417, 
251). — Rote, benzolhaltige Nadeln (aus Benzol); gibt beim Aufbewahren oder beim Erw&rmen 
das Benzol ab und wird gelb. Nimmt auch bei der Krystallisation aus Eisessig oder Alkohol 
Losungsmittel auf. F: 157°. Loslich in heiBem Wasser mit braunroter Farbe, die auf Zusatz 
von Salzs&ure inHellrot iibergeht. Die alkal. Losungen sind violett. — Gibt mit o-Phenylen- 
diamin eine rote, bei 240° schmelzende Verbindung. — Natriumsalz. Dunkelviolette 
Nadeln. 


7. 1 - Methyl - cyclohexatlien -( 1.4) -ol-(3)-dion-( 3.6 ), 6-Oxy-2-methyl- 
benzochinon-(1.4 >, 6-Oxy -toluchinon 1 ) C 7 H Q 0 3 = CH 3 ; C<Qg_^^>CH. 

6 - Methoxy - 2 - methyl - benzochinon - (1.4) , 8 - Methoxy - toluchinon C 8 H g 0 3 = 
*^^>CH (8.264). B. Neben 5-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol bei der Einw. 

von Salpetersaure (D: 1,4) auf 2.3-Dimethoxy-toluol in Eisessig bei gewdhnlicher Temjjeratur; 
Reinigung durch R.duktion zu 2.5-Dioxy-3-methoxy-toluol und Oxydation mit Ferrichlorid 
(Majima, Okazaki, B. 49, 1490). Durch Oxydation von 5 -Oxy-2.3-dimethoxy- toluol und von 
2.3-Dimethoxy-5-amino-toluol mit Bleidioxyd und verd. Schwefels&ure (M., 0., B. 48, 1491, 
1492). — Krystalle (aus Ligroin). F: 147 — 149°. 

8-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) , 8-Oxy-toiuchinon-oxim-(l) bezw. 
2-Nitroso-3.6-dioxy-toluol, Nitrosoorcin C 7 H 7 0 3 N = CH a , C<^^^ ^^ CQ^CH 
NO OH 

bezw. CH 3 -<^ N (S.264). Elektrische Leitfahigkeit in Aceton - Wasser - Gemischen: 
OH 

Sltjiter, C . 1912 II, 1273. 

3 - Chlor - 8 - oxy - 2 - methyl - benzochinon - (1.4) , 3 - Chlor - 8 - oxy - toluchinon 
C 7 H b 0 3 C1 = CH 3 • C ; Man versetzt eine mit Ather iiberschichtete schwefel- 

saure Losung von 6-Chlor-3.5-dioxy-2-amino-toluol mit Kaliumbichromat-L6sung (Henrioh, 
Tattbert, Birkker, B. 45, 313). — Rote Krystalle (aus Benzol). F: 165 — 166® (Zers.). 

3-Chlor-6-oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l), 3-Chlor-8-oxy-toluchinon- 
oxim-(l) bezw. 8-Chlor-2-nitroso-3.5-dioxy-toluol, Chlornitrosoorcin C 7 H 6 0 3 NC1 = 

NO OH 


CHa’CvC^^ OH) C(0(H)^ ch bezw. CH 3 - >. B. Das Kaliumsalz entsteht bei der 

01 OH 

Einw. von Amylnitrit in alkoh. Kalilauge auf 2-Chlor-3.5-dioxy-toluol (Henrioh, TattbErt, 
Birkner, B. 45, 312). — * Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 159 — 160°; wird kurz vor 
dcm Schmelzpunkt dunkelrot; zersetzt sich bei 165°. Sehr leicht loslich in kaltem Alkohol, 
Ather, Essigester und heiBem Eisessig, schwer in Chloroform, Benzol und Wasser. Zersetzt 
Sodaldsung schon in der Kalte. Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorur in absol. Alkohol 
6-Chlor-3.5-dioxy-2-amino-toluol ; bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzs&ure wird 
Chlor abgespalten. Beim Erhitzen mit Phenol und konz. Schwefelsaure, Verdunnen und 
Zusetzen von Alkali entsteht eine tiefrote Losung, die in diinner Schicht blaulich erscheint. — 
KC 7 H g 0 8 NCl. Krystalle (aus verd. Alkohol). Leicht ldslieh in Wasser, loslich in Eisessig. 
Die waBr. Losung gibt mit Schwermetallsalzen Niederschlage. 


6 - Chlor - 8 - oxy - 2 - methyl - benzochinon - (1.4) , 5 - Chlor - 8 - oxy - tolu chin on 
C 7 H 5 0 3 C1 — CH a -C< c g ^CCl. B. In geringer Menge bei der Oxydation von salz- 


saurem 3.5-Dioxy-2-amino-toluol mit verd. Chromschwefelsaure (Hexrich,Taubert, B irkn ER, 
B. 46, 308). — Gelbe Krystalle (aus Ather oder Benzol). Sintert oberhalb 160°, F: 181 — 182°. 
Leicht ldslich in Eisessig, Chloroform und Alkohol, schwer in Ather und Benzol, sehr wenig 
in Ligroin und Wasser. Die waBr. Losung ist rot. 1st mit Atherdampf fliichtig. — Gibt in 
w&Br. Ldsung mit Silbemhrat eine Fallung von Silberchlorid. Ldst sich in AlkSien, Ammo- 
niak oder Natriumacetat-Ldsung mit roter Farbe auf; beim Ansauem der Ldsung in Soda 
erh&lt man eine Verbindung (C 7 H 5 0 3 C1) X (gelbe Krystalle aus Benzol oder Cldoroform; 
wird bei ca. 240° dunkel). 


*) Bezifferuug des Toluchinons 8. S. 352. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 0 3 . 

1. 2.3-Dioxy-l 1 -oxo-f-dthyl-benzol 9 3-Acetyl-brenzcatechin , 2.3-Dioxy- 
acetophenort C 8 H 8 0 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO*CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2.3-Dimethoxy- 
acetophenon mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf dem Wasserbad oder mit A1C1 3 in Chlor- 
benzol (v. Krannichfeldt, B.46, 4017,4018). — Dunkelgelbe Prismen (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 97 — 98° (v. K.). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 2.3-Di- 
oxy-l-&thyl -benzol (Mo-imann, Tambor, B. 49, 1262). — Farbt sich beim Betupfen mit 
konz. Schwefels&ure orangegelb und geht mit gelber Farbe in Losung (v. K.). Lbslich in 
Alkalien mit gelber Farbe (v. K.). Gibt in alkoh. Losung mit FeCl 3 eine dunkelgriine Farbung 
(v. K.). 

2.3- Dimethoxy-acetophenon C, 0 H I2 O 3 — (CH 3 - 0) 2 C 6 H :i -C0 CH 3 . B. Aus Methyl- 
[2.3-dimethoxy-phenyl]-carbinol durcb Oxydation mit verd. Chromschwefelsaure bei ca. 30° 
(v. Krannichfeldt, B. 48, 4016). Bildung des Oxims s. unt< n. — Kp 14 : 143 — 144° (v. K.). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 2.3-Dimethoxy-l-athyl- 
benzol (Mosimann, Tambor, B. 40, 1262). Liefert in Chloroform im Sonnenlicht mit 2 Atomen 
Brom o>-Brom-2.3-dimethoxy-acetophenon, mit 4 Atomen Brom 6j.a>-Dibrom-2.3-dimethoxy- 
acetophenon (M., T.). L6slich in konz. Schwefels&ure mit dunkelgelber Farbe (v. K.). 

2.3- Diacetoxy-acetophenonC 12 H la 0 5 = (CH 3 *C0-0) 2 C 6 H 3 *C0*CH 3 . B. BeimKochen 
von 2.3-Dioxy-acetophenon mit Essigsaureanhydrid und Natiiumacetat (v. Krannich- 
feldt, B. 48, 4018). Blattchen (aus Benzol). F: 109° (v. K.). — Liefert mit 2 Atomen 
Brom in Chloroform im Sonnenlicht co-Brom-2.3-diacetoxy-acetophenon (Mosimann, Tam- 
bor, B. 49, 1263). 

2.3- Dimethoxy-aoetophenon-oxim = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 *C(CH 3 ):N-0H. B. 

Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon, salzsaurem Hydroxvlamin und Natronlauge in Alkohol 
(v. Krannichfeldt, B. 48, 4017). Beim Kocheo von 2.3-Dimethoxy-zimts&ure mit Hydroxyl - 
amin in Alkohol (v. K., B. 48, 4022). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 96 — 97°. 

2.8-Dimethoxy-acetophenon-semioarbazon C n H 15 0 3 N 3 = (CH 3 * 0),C 6 H 3 -C(CH 3 ):N- 
NH-CO-NHj. Prismen. F: 166—167° (v. Krannichfeldt, B. 46, 4017). 

cu-Brom-2.3-dimethoxy-acetophenon C^H u 0 3 Br = (CH 3 *0) 2 C e H 3 -C0-CH 2 Br. B, 
Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon und 2 A* omen Brom in Chloroform im direkten Sonnenlicht 
(Mosimann, Tambor, B. 49, 1262). — Prismen (aus Alkohol). F: 63 — 64°. Reizt stark zum 
Niesen. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 2.3-Dimethoxy-benzoesaure. — LOslich in 
konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

6>-Brom-2.3-diacetoxy-aoetophenon C^Hj, 0 6 Br = (CH 8 • CO • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH.Br. B. 
Aus 2.3-Diacetoxy-acetophenon und 2 Atomen Brom in Chloroform im direkten Sonnen- 
licht (Mosimann, Tambor, B. 49, 1263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97 — 98°. Reizt heftig 
zum Hasten. — Gibt beim Kochen mit Wasser und iiberschussigem Calciumcarbonat 3.7-Di* 
oxy-oumaron (SyBt. No. 2402). 

<uuu-Dibrom-2.3-dimethoxy-acetophenon C, 0 H 10 O 3 Br 2 — (CH S • 0) 2 C ? H. • CO * CHBr 2 . 
B. Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon und 4 Atomen Brom in Chloroform im direkten Sonnen- 
licht (Mosimann, Tambor, B. 49, 1262). — Tafeln und Pyramiden (aus Alkohol). F : 67 — 68°. — 
Wird durch KMn0 4 zu 2 . 3 -Dimethoxy-benzoes&ure oxydiert. Die orangerote LOsung in 
konz. Schwefels&ure entf&rbt sich allm&hlich. 

2. 2.4- Dioxy -l 1 - oxo -1- dthyl - benzol , 4- Acetyl -resorcin, 2.4- IHoxy- 

acetophenon , Resacetophenon C 8 H*0 3 = (HO) 2 C (l H 3 • CO • CH 3 (S. 266). StellungB- 
bezeichnung in den von „ Resacetophenon “ abgeleiteten Namen s. qtt 

in nebenstehender Formel. — B. Zur Bildung aus Resorcin und . 11 

Eisessig bei Gegenwart von ZnCl t (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 28, / ar y " 

147) vgl. Serkkr, Soc. 107, 1246. Aus Resorcin und Acetonitril N0*\4 ^ ^ i >*CO*CH 3 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit ZnCl 2 versetzte s 

Atherische Lfisung und nachfolgenden Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Hoesch, 
B. 48, 1126). Beim Erhitzen von Resorcin mit Acetanhydrid und ZnCl 2 (N., Sie., J. pr. 
[2] 23, 160) entsteht nicht Resaoetophenon, sondern wesentlich Resodiacetophenon (Heller, 
B. 45, 418). — F: 144 — 145° (Hoe.), 146 — 146° (Sir.). — Gibt bei der Reduktion mit amal- 

f amiertem Zink und Salzs&ure 2.4-Dioxy-l-athyl -benzol (Johnson, Hodge, Am. Soc. 36, 
020; CLEMMEN8SN, B. 47, 64). Liefert mit konz. Salpetersaure in Eisessig 3.6(?)-Dinitro- 

2.4-dioxy-acetophenon (Adams, Am. Soc. 41, 264). Beim Eintragen von POCl 3 in eine auf 
140° erhitzte Ldsung von Resacetophenon und ZnCl 2 in Eisessig entsteht Resodiacetophenon 
(Cr&futijx, Bl. [3] 6, 162; Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 850; He.). 

Verbindung C 8 H 7 O s CLSn. B. Aus Resacetophenon und SnCl 4 in siedendem Benzol 
( Pfeiffer, B. 44, 2669). Hellgelbe KryBtalle. Schmilzt bei ca. 236—248° zu einer tief- 
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xx) ten Fliissigkeit. Unltislich in siedendem Benzol und Chloroform, lOslich in P yri din. 
Wird beim Erw&rmen mit Alkohol Oder Eisessig langsam gelOet, beim Koohen mit Waeeer 
zersetzt. 


4 - Oxy - 2 - methoxy - aoetophenon , Keeaoetophenon - 2 - methyl&ther, Isop&onol 
C f H J0 O t =» CH, • O • (OH) • CO • CH,. B. Neben P&onol durch Einleiten von Chlorwasser- 

® toff in eine mit Zinkchlorid Tenet zte LOeung Ton Reeorcinmonomethyl&ther nnd Aoeto- 
nitril in Ather und Behandeln dee Reaktionsproduktes mit Waeeer (Hoxsoh, B. 48, 1126). — 
Nadeln (aue Waeeer). F: 138°. In Waeeer leiohter, in Ligroin schwerer lOalioh ale P&onol. 
Blit Wasserdampf nioht fltiohtig. — Qibt mit FeClj-LOeung keine FArbung. 

8 - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , Keeaoetophenon - 4 - methyl&ther , P&onol 
CjHjqOs « CH g *0 , C f H|(0H)*C0*CH. (8. 267). V. Findet eioh in der Wurzel von Paeonia 
arborea in Form einee Gluooeids, das durch ein in der Wurzel von P. arborea und P. officinalis 
enthaltenee Enzym oder durch verd. Minerals&uren in P&onol und Glucose gespalten wird 
(PiROX, 0 . 1911 1, 1144). — B. Aue Keeaoetophenon und Dimethyleulfat in alfcal. Lfleung 
(Pnmrmt, A. 898, 160; Hoxsoh, B. 48, 1126; Adams, Am. Soc, 41, 260). Aue Resaceto- 
phenon, 1,1 Mol Methyl jodid und 1,1 Mol KOH in siedendem Methanol (Cbabtbxx, Robinson, 
Soc. 118, 868). Neben Isop&onol durch Einleiten von Chlorwasseretoff in eine mit Zinkchlorid 
vereetzte LOeung von Resorcinmonomethyl&ther und Acetonitril in Ather und Behandeln 
dee Reaktionsproduktes mit Waeeer (H., Jo. 48, 1126). — F: 61° (Px.). In Waeeer echwerer, 
in Ligroin leiohter lOelich alsIsop& nol (H.). — Liefert mit Brom in 80®/<iger Eeeige&ure 3(oder 5 
oder 6) -Brom-2-oxy-4-methoxy -aoetophenon (A., Am. Soc. 41, 261). Gibt mit Salpeters&ure 
(D: 1,42) in Eisessig 3(oder 6 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon (A., Am. Soc. 
41, 263). Liefert beim Erhitzen mit Formaldehya und 10°/oijger Scnwefels&ure in Alkohol 
4.4 / -Dioxy-6.6 / -dimethoxy-3.3'-diacetyl-diphenylmethan (Px., Gbjmmxb, B. 50, 916). Gibt 
mit Ameisens&ure&thyleirW und fein verteiltem Natrium 7 -Methoxy-chromon (Px., G., B. 60, 
918). — Dae Phenylhydrazon schmilzt bei 107® (Tixmaxx, B. 84, 2854), 108® (A., Am. 
Soc. 41, 260); das p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt eich bei 235 — 236® (TobbXY, Adams, 
B. 48, 3227). 

Verbindung C*H*O g Cl|Sn. B. Durch Erw&rmen von P&onol mit SnCl. in Benzol 
(PxeiffXr, A. 898, 161). Fast farbloee Bl&ttchen mit V^C-H^ (aue Benzol). F: ca. 235®. 
Leicht lOslich in Alkohol, Methanol und Eieeseig, echwer in heiBem Benzol. 

8.4 - Dim ethoxy - aoetophenon , Keeaoetophenon - dimethylather Cf 0 H lg O a = (CH g • 
0) g C g H g *00*^3 (S. 267). B. (Aus P&onol . . . und Methyljodid . . . (Tahaba, B. 84, 
2461); vgl. Cbabtbxx, Robinson, Soc. 118, 869). Aus P&onol und Dimethyleulfat in alkal. 
L5sung (Tambob, B. 48, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 44® (T.). — Gibt mit Brom in 
alkoh -essigsaurer Ldsung 3(oder 5 oder 6)-Brom-2.4-dimethoxy-acetophenon (Adams, Am. 
Soc. 41, 262). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (A.). 

4 - Methoxy - 8 - ftthoxy - aoetophenon , Reeaoetophenon-4-methyl&ther-8-&thyl- 
&ther CuH^O, =* CjH 5 • O • C e H s (0 • CH a ) • CO • CH S (S. 268). B. Aus P&onol und Di&thyl- 
sulfat in alkal. LOsung (Tambob, B. 48, 1884). — Nadeln (aue verd. Alkohol). F: 70® 
(T., Priv.-Mitt.). 

8-Methoxy-4-&thoxy -aoetophenon, Kesaoetophenon-8-methylather-4-&thyl&ther 
C u H 14 0 g = CjH* • 0 • C f H.(0 • CH a ) • CO ■ CH t (8. 268). B. Aus Reeaoetophenon-4-&thyl&thef 
(Bptw., S. 268) und Dimethyleulfat in alkal. L5sung (Tambob, B. 48, 1883). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 49®. 


8-Oxy-4-aoetoxy-aoetophenon (P), Resaoetophenon-4 (P)-aoetat C 10 H 10 O 4 = CH,* 
CO O C f H g (OH) CO CH 3 (8. 268). Gibt bei der Nitrierung in Eieeseig + Alkohol 3.5(?)-Di- 
nitro -2 .4-dioxy -aoetophenon uni dessen Monoacetat (Adams, Am. Soc. 41, 265). 

8 - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon - hydrazon, P&onolhydrazon CtH lg 0tN ft ■* 
CH,- 0 • C 4 Hj(0H) * C(CH 3 ):N • NH g . B. Aus P&onol und 1 Mol Hydrazinhydrat in 
Alkohol (Adams, Am. Soc. 41, 260). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 73 — 75®. LOslioh in 
den iiblichen organischen LOeungsmitteln ; ldslich in kalten Alkalien. — F&rbt eich am 
Lioht leicht gelb. 

_ ~ 5*®®? * ° x y " 4 * met boxy - acetophenone , Paonolazin CjaHuCLN, = CH,0* 

C g H g (0H)*C(CH g ):N'N , :C(CH«)*C € H g (0H)*0*CH g . B. Aus 2 Mol P&onol und 1 Mol Hydrazin- 
hydrat in siedendem Alkohol (Adams, Am. Soc. 41, 260). — — Citro nengel be Krystalle (aus 
Eisessig). F: 226 — 227°. UnlOelich in siedenden Alkalien. 


2*Oxy -4-methoxy -aoetophen on -semioarbazon, P&onolsemioarbazon C 10 H,*0,N 1 = 
CHg^O^^HgfOHj-CXCHJjN’NH'CO'NH^ Nadeln (aus Alkohol). F:221 — >222® (v. AuwXbs, 
Pohl, A. 406, 265). 
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o>-Chlor-2.4-dioxy-aoetophenon, o>- Chlor -resaoetophenon, 4-Chloracetyl-resorcin 
CjHyO.a « (HO) l C 6 H,-CO CH i a. B. Duroh Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit 
Zinkchlorid versetzte Ldsung von Resorcin und Chloracetonitril in Ather und Kochen des 
Reaktionsproduktea mit Wasser (Bonn, B . 50, 1267). — Prismen (aus verd. Aceton), Nadeln 
(aus Chloroform, Benzol oder Ligroin). F: 131° (unkorr.). Leicht ldslich in Ather, Alkohol 
und Essigester, ziemlich schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Gibt beim Erw&rmen 
mit Wasser und Calciumcarbonat oder besser mit Kaliumacetat und Alkohol 3.6-Diorv- 
oumaron. Liefert mit Diazomethan in Ather o>-Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon. Gibt 
mit Ferriohlorid eine braunrote F&rbung. 

to - Chlor-4- oxy-2 -methoxy - aoetophenon, co-Chlor-resaoetophenon-2-methylather 
C^H* OjCl ass CH S • 0 • C 6 H 8 ( OH) • CO • CH 3 C1. B. Neben to -Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Ldsung von Resorcin- 
monomethyl&ther und Chloracetonitril in Ather und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (Bonn, B, 52, 925). — Schuppen (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). F: 173 — 174° 
(unkorr.). Sehr leicht ldslich in Aceton, leicht in Alkohol und Essigester, ziemlich leicht 
ldslich in hei&em Wasser, ziemlich schwer in heiBem Benzol und Chloroform, schwer in 
Ather und Ligroin. — Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid eine rotbraune F&rbung. 

a>-Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon, w-Chlor-resaoetophenon-4-methylather 
C^H^OgCl = CH s *0-C a H.(0H)-C0*CH,Cl. B. Aus o>-Cldor-2.4-dioxy- aoetophenon und 
Diazomethan in Ather (Bonn, B. 50, 1268). Neben to -Chlor -4-oxy-2-methoxy-acetophenon 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Ldsung von Resorcin- 
monomethyl&ther und Chloracetonitril in Ather und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (S., B. 52, 925). Aus Reeorcindimethyl&ther und Chloracetylchlorid bei Gegenwart 
yon A1C1, in CS s (v. Attwebs, Pohl, A . 406, 264). — Prismen oder Nadeln (aus Methanol, 
Alkohol oder verd. Aceton). F: 116° (v. Air., P.), 114° (S., B. 60, 1268). Leicht ldslich in 
siedendem Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, schwer in Petrolather (v. Air., 
P.). — Gibt bei der Reduktion mit granuliertem Zink und Eisessig auf dem Wasserbad 
2-Orv-4-methoxy-aoetophenon (v. Au., P., A. 406, 264). Liefert mit Chlor in Chloroform 
5.Gi-Dichlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon (v. Air., P., A . 406, 276). Geht bei der Einw. 
von w&Br. Alkali oder beim Erw&rmen mit Natriumacetat oder Kaliumacetat in Alkohol 
oder Eisessig in 3-Oxy-6-methoxy-cumaron (Syst. No. 2402) iiber (v. An., P., A. 405, 264, 
265; 8., £. 50, 1268; 52, 925). 

co -Chlor-2.4-dim ethoxy -aoetophenon , to - Chlor - resaoetophenon - dimethylather 
Cj^O.a = (CH 8 * 0) 3 C 6 H 3 - CO • CH.C1. B. Aus Chloracetylchlorid und Resorcindimethyl- 
&ther in Gegenwart von A1C1, in CS. (Tambor, dt r Bois, B. 51, 760) 1 ). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Ldsung von Resorcindimethyl&ther und 
Chloracetonitril in Ather und Erw&rmen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sonk, B. 51, 
1829). — - Nadeln (aus Benzol), Platten (aus Alkohol). F: 119° (T., dtt B.), 114 — 115° (unkorr.) 
(8.). Leicht ldslich in heifiem Essigester, Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol, Ather und 
ligroin (S.). — Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit schwach gelblicher Farbe (S.). 

5.o) - Diohlor - 2 - oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , 6 .to - Diohlor - resaoetophenon- 
4-methylather C 9 H 8 0 3 C1. = CHj-O-CgHgCltOHkCO-CHjCl. B. Aus tu-Chlor-2-oxy- 
4-methoxy-aoetophenon und Chlor in Chloroform (v. Au wicks, Pohl, A . 405, 275). Aus 
4-Chlor-resorcindimethyl&ther und Chloracetylchlorid bei Gegenwart von A1C1 S in CS, (v. An., 
P.). — Nadeln (aus Alkohol). F; 178,5 — -180®. Ldst sich in der W&rme sehr schwer in Ligroin, 
schwer in Alkohol, etwas leiohter in Benzol und Eisessig. — ■ Liefert beim Kochen mit Natrium- 
acetat in Alkohol 5-Chlor-3-oxy-6-methoxy-cumaron. 

5.o>-Diohlor-4-methoxy-2-&cetoxy-aoetophenon , 6 .to - Diohlor - resaoetophenon- 
4 - methyl&ther - 2 - aoetat CuH^aj = CH 3 *0 *0^,031(0 CO- CH S )- CO- CH t Cl. B. Aus 
5. to -Dichlor-2-oxy-4-methoxy-aoetophenon und Acetanhydrid in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefels&ure (v. AttwXbs, Pohl, A. 405, 279). — Nadeln (aus Benzin). F; 93 — 94°. Leicht 
ldslich in den moisten Ldsungsmitteln auBer Petrol&ther. — Liefert beim Behandeln mit 
Kaliumoarbonat in benzolischer Ldsung 5-Chlor-3-oxy-6-methoxy-2-aoetyl-cumaron. 

8 (oder 5 oder 6) -Brom-2- oxy - 4 - methoxy - aoetophenon, eso-Brom-resaoeto - 
phenon-4-methyl&ther C ( H 9 0 3 Br = CH 3 • 0 • C fl H t Br( OH) • CO • CH t (8. 2p9 ) . B. Aus 
P&onol und 1 Mol Brom in oOVoiger Essigs&ure (Adams, Am, Hoc, 41, 261). — F: 169° (A.). 
— Gibt mit Brom in Gegenwart von etwas Jod 3(oder 5 oder 6).a>.«.a>-Tetrabrom-2-oxy- 
4-methoxy-aoetophenon (A.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 172,5 — 173,5°, das 
p-Brom-phenylhydrazon bei 189,5° (A.); das p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt 
sich bei 222° (TorrBT, A., B. 48, 3228). 


l ) Die Priparate, die Tmnx (Soe. 07, 2512) und Ktockkll (C. 1018 I, 1769) auf diese Weiae 
erhielten, sind teilweise entmethylieri (v. Atrwxxs, Prir.-Mitt.). 
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3 (oder 6 Oder 8)-Brom-2.4-dimeth.oxy-acetophenon, eso-Brom-resacetophenon- 
dimethylather Ci 0 H a O 3 Br = (CH 3 -0) 2 CeHcBr-C0;CH 3 . B. Aus 3(oder 5 oder 6)-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetophenon und Dimethylsulfat in alkal. Losung (Adams, Am. Soc. 41, 
262). Aus 2.4-Dimethoxy-acetophenon in verd. Alkohol und Brom in Essigsaure (A.). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139 — 140°. — Reagiert nicht mit Phenylhydrazin. 

u) - Brom - 2.4 - dioxy - acetophenon , to - Brom - resacetophenon , 4 - Bromacetyl- 
resoroin C 8 H 7 0 3 Br = (HO) 2 C a H 3 *CO*CH 2 Br. B. Man leitet Chlorwasserstoff durch eine 
mit Zinkchlorid versetzte Losung von Bromacetonitril und Resorcin in Ather und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Sonn, B. 62, 926). — Prismen (aus Ather + Ligroin), F: 127°. 
— Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid eine bordeauxrote Farbung. 

a>-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon, ft)-Brom-resacetophenon-4-methylather 
C 8 H 9 0 3 Br = CH 3 • O • C 6 H 3 (OH) • CO ♦ CH 2 Br. B. Aus Bromacetylbromid, Resorcindimethyl- 
ather und Aluminiumbromid in CS 2 (Tambor, du Bois, B. 61, 749; vgl. Blom, Tambor, 
B . 38, 3690; v. Atjwers, Pohl, A. 405, 264). — Prismen (aus Alkohol). F: 92° (T., Dtr B.). 
Mit Wasserdampf schwer fliichtig (T., du B.). 

G>-Brom-2.4-dimethoxy-acetophenon , oj - Brom - resacetophenon - dimethylather 
Ci 0 H n O 3 Br = (CH 3 - 0) 2 C fl H 3 * CO • CH 2 Br. Die im Hptw. (8. 269) unter dieser Formel 
beschriebene Verbindung von Blom, Tambor (B. 38, 3690) besteht iiberwiegend aus w-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetormenon und enthalt auBerdem Chlor (v. Attwers, Pohl, A. 406, 
264; vcl. Tambor, du Bois, B. 51, 749). — B. Man leitet Chlorwasserstoff durch eine mit 
Zinkchlorid versetzte Losung von Resorcindimethylather und Bromacetonitril in Ather 
und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Sonn, B. 62, 926). ■ — Nicht rein erhalten. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 104° (unkorr.). Leicht lflslich in heiBem Essigester und 
Benzol, schwerer in Ather und Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essig- 
saureanhydrid 2.4-Dimethoxy-w -acetoxy-acetophenon( ?). 

w-Broin-4-methoxy-2-acetoxy-acetophenon, to-Brom-resacetophenon-4-methyl- 
ather-2-acetat C u H n 0 4 Br = CH 3 -C0*0-C 8 H 3 (0*CH3) C0 CH 2 Br (8. 270). B. Aus 
o>-Brom-2-oxy»4-methoxy-acetophfenon und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure (Tambor, dtx Bois, B . 61, 760). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. 


8(oder 6 oder 6).a>.w.6i-Tetrabrom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon C 9 H 6 0 3 Br 4 ~ 
CH 3 -0*C e H 2 Br(0H)-C0*CBr 3 . B. Aus 3(oder 6 oder 6)-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon 
und Brom bei Gegenwart von etwas Jod (Adams, Am. Soc. 41, 262). — Citronencelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 123 — 124°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 
3(oder 6 oder 6)-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon. Liefert mit Phenylhydrazin eine 
dunkelgelbe Substanz von der annahemden Zusammensetzung ^2iHi 8 0 2 N 4 Br 2 . 


to-J od-2-oxy-4-methoxy- acetophenon , to - Jod - resacetophenon -4- methylather 
C 2 H 9 0 8 I = CHj-0 *C 6 H 3 (OH)* CO- CH a I. B. Bei l&ngerem Kochen von a>-Brom-2-oxy- 
4-methoxy-acetophenon mit konzentrierter waBriger Kaliumjodid-Losung (Tambor, dtt Bois, 
B. 51, 760). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 102°. 

3(oder 6 oder 8)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon , 8 (oder 6 oder 8) - Nitro- 
resacetophenon-4-methylather C 9 Hg0 5 N = CH 3 • O • C fl H 2 (N0 2 ) (OH) • CO • CH^ B. Aus 
Paonol imd Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig (Adams, Am. 8oc. 41, 263). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 166°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 216,6 — 216,5°. 

. 8(oder 6 oder 8) - Nitro - 2.4 - dimethoxy - acetophenon , 3(oder 5 oder 8) - Nitro- 
resacetophenon - dimethylather CioH u 0 6 N = (CH 3 0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )*C0 CH ? . B. Aus 
3(oder 6 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon und Dimethylsulfat in alkal. L6sung 
(Adams, Am. 8oc. 41, 263). In geringer Ausbeute bei der Nitrierung von 2.4-Dimethoxy- 
acetophenon (A., Am. 8oc. 41, 264). — Nadtln (aus Alkohol). F: 131°. — Farbt sich im Licnt 
allmanlich gelbrot. Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon 
des 3(oder 6 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenons. 


eso - Brom - eso - nitro - 2 - oxy - 4 - m ethoxy - aoetophenon, eso - Brom - eso - nitro - 
resaoetophenon-4-methy lather C 9 H 8 0 5 NBr = CH 3 • 0 • C 6 HBr(N0 2 ) (OH) • CO • CH 3 . B. Aus 
eso-Brom-resacetophenon-4-methylather und Salp. tersaure (D: 1,42) in Eisessig (Adams, 
Am. 8oc. 41, 262). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 112—114°. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 204,6—205,5°. 


3.5(?)-Dihltro-2.4-dioxy-acetophenon, 3.6(P)-Dinitro-resacetophenon C 8 H 6 0 7 N,=: 
( H0) 2 C 8 H(N0 2 ) 2 * CO • CH 3 . B. Durch Nitrieren von Resacetophenon oder Resacetophe- 
non-4(?)-acetat in Eisessig-LOsung (Adams, Am. Soc. 41, 264, 265). — Schwaoh gelbliche 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F : 166 — 167°. Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 242,5°. 

8.5 - Dinitro -2- oxy - 4 - acetoxy - acetophenon (P), 3.5 (?) - Dinitro - resacetophe - 
non-4 (P)-acetat CjoH^O^, = CH 3 -C0 0 C e H(N0 2 ) Jt (0H) C0 CH 3 . B. Neben 3.5-Dinitro- 
resacetophenon beim Nitrieren vonResacetophenon-4(?)-acetat in Eisessig und Alkohol (Adams, 
Am. Soc. 41, 265). — Tafeln (aus absol. Alkohol). F; 121—122°. Leicht lOslich in Alkohol. 
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3. 2.5-IMoxy-l l -oxo-l-&thyl-benzol 9 2-Acetyl-hydrochinon f 2.5-Dioxy- 
aeetophenon , Chinacetophenon C s H h 0 3 = (HO) 2 C fl H r ,-CO-CH 3 (8.271). Stellungs- 
bezeichnung in den von „Chinacetophenon“ abgelciteten Namen s. in qjj 

nebenstehender Formel. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem • 

Zink und Salzs&ure 2.5-Dioxy-l -at hyl-benzol (Johnson, Hodge, Am. Soc. 3 24 . /in.pi-r 

36, 1019; Clemmensen, B. 47, 55). 4 5 « 1 * 3 

Verbindung C 8 H 7 0 3 Cl 3 Sn. B. Aus Chinacetophenon und SnCl 4 
in siedendem Benzol (Pfeiffer, B. 44, 2660). Tiefgelbe Prismen. 

Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht loslich in Pyridin, Alkohol und 
Eisessig, schwer in siedendem Benzol. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 


4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsaure C u H 12 0 5 — C^-COCgHgfO-CHapO’CH.,’ 
CO a H. B. Man setzt 2-Oxy-5-methoxy-acetophenon ( Hptw ., S. 271) mit Bromessigsaurc- 
athylester in Natriumathylat-Losung um und verseift den erhaltenen Ester mit Kalilauge 
(v. Graffenried, v. Kostanecki, B. 43, 2155). — Nadeln (aus Wasser). F: 144 — 145°. — 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Methoxy-3-methyl-cumaron. 

4-Athoxy-2-acetyl-phenoxyessigsaure C, 2 H 14 0 5 = CH 3 *C0*C 6 H a (0*C 2 H 5 )*0-CH 2 * 
00,11. B. Man setzt 2-Oxy-5-athoxy-acetophenon ( Hptw. , 8. 272) mit Bromessigsaurc- 
athylester in Natriumathylat-Losung um und verseift den enfstandenen Ester mit Kalilauge 
(v. Graffenried, v. Kostanecki, B. 43, 2156). — Nadeln (aus Wasser). F: 138—139°. — 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Athoxy-3-methyl-cumaron. 


<*)-Chlor-2-oxy-5-methoxy-acetophenon, a) - Chlor - chinacetophenon - 5 - methyl- 
ather C 9 H«0 3 C1 = CH 3 * O • C,jH 3 (OH) • CO • CH 2 C1. B. Ben 20-stdg. Kochen von Hydrochinon- 
dimethvlather mit Chloracetylchlorid und frisch dargestelltem A1C1 3 in CS 2 (v. Auwers, 
Pohl, Ji. 406, 281, 282). — Gel be Nadeln oder Blattchen (aus Ligroin). F: 81 — 81,5°. Leicht 
loslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Ligroin. 
L6slich in Alkalien mit gelber, rasch in Rot iibergehender Farbe. — Liefert beim Kochen 
mit Natriumacetat und Alkohol 3-Oxy-5-methoxy-cumaron (Syst. No. 2402). 

w-Chlor-2.6-dimethoxy-acetophenon, cu-Chlor-chinacetophenon-dimethylather 
( 'iqHnOjCl = (CH 3 0) a C a H 3 -C0 CH 2 Cl. B. Nebcn w-Clilor-2»oxy-5-methoxy-acetophenon 
bei 3-stdg. Kochen von Hydrochi nondimethylather mit Chloracetylchlorid und kauflichem 
AlClg in CS 2 (v. Aitwers, Pohl, A. 405, 281). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87—88°. Leicht 
Idslich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltcm Alkohol und Ligroin. — Gibt beim Kochen 
mit Kaliumacetat in absol. Alkohol eine bei 190 — 195° (12 mm) siedende, nach einiger Zeit 
erstarrende Substanz. 


G>-Brom-2.5-dimethoxy-acetophenon , w-Brom-chinacetophenon-dimethylather 
C 10 HjjO 3 Br =-= (CH 3 0) 2 C 6 H 3 -C0*CH 2 Br. B. Aus Hydrochinondimethylather, Bromacetyl- 
bromid und A1C1 3 in CS 2 bei gewohnlicher Temperatur (Tamror, B. 44, 3217). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91°. — Gibt mit Salicylaldehyd-Kalium in siedendem Alkohol 2-[2.5-Di- 
methoxy-benzoyl ] - cumaron. 


4. 3.4-lMoxy-l l -oxo-l-tithyl-benzol , 4- Acetyl -brenzcatech in , 3.4-lHoxy- 
acetophenon C 8 H 8 0 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO CH 3 (8. 272). B. Durch Reduktion von w-Chlor- 
3.4-dioxy-acetophenon mit Zinkstaub und Essigsaure in verd. Alkohol (Stephen, Weizmann, 
Soc. 106, 1051). — Nadeln (aus Chloroform). F: 115 — 116° (Clemmensen, B. 477, 56). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 3.4-Dioxy-l-athyl-benzol (Cl.). 

4 - Oxy - 3 - methoxy - acetophenon , Acetovanillon , Apocynin C 9 H 10 O 3 = CH ;l ‘O- 
C 6 H 8 (OH)*CO‘CH 3 (8. 272). V. In der Zwiebel von Buphane disticha Herb. (Haemanthus 
toxicarius Ait.) (Tuttn, Soc. 89, 1241). 

3.4-Dimethoxy-acetophenon, 4-Acetyl-veratrol, Acetoveratron 0 JO H 12 0 3 — (CH 3 * 
0) l C e H 3 *C0*CH 3 (S. 273). B. Aus 3.4-Dioxy-acetophenon und Dimetbylsulfat bei Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat in Xylol bei 130° (Stephen, Weizmann, Soc . 105, 1051). Durch 
Reduktion von a>-Chlor-3.4-dimethoxy-acetophenon mit Zinkstaub und Essigsaure in verd. 
Alkohol (St., W.). — Darst. Man tragt 500 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid in ein mit 
Eis gekiihltes Gemisch aus 600 g Veratrol, 340 g Acetylchlorid und 1250 cm 3 CS 2 ein, erwarrnt 
kurze Zeit auf 60°, behandelt das Reaktionsprodukt mit Eis und mit Natronlauge und d- stil- 
liert (Mannich, Ar. 248, 137). — F: 48° (St., W.). Kp: 286—288°; Kp 9 : 158° (Ma.); Kp 12 : 
166° (Kattfmann, Muller, B . 51, 128). Lost sich in 6 Tin. Eiswasser und scheidet sich beim 
Erw&rmen wieder aus (Ma.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. 
Alkohol /?.ydDioxy-/J.y-bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-butan, mit Natrium und Alkohol Methyl - 
L3.4-dimethory-phenyl]-carbinol (Ma., Ar. 248, 139). Liefert mit Brom in Chloroform bei 
gewfllmlicher Temperatur o>-Brom-3.4-dimethoxy-acetopbenon (Ma., Hahn, B. 44, 1549); 
bei guter Kiihlung l&fit sich eine rotgelbe Verbindung C 10 H 12 O s Br 2 isolieren, die bei der 
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Behandlung mit Alkaliftn in <u-Brom-3.4-dimethoxy-acetophenon tibergeht (Hahn, B. 44, 
1553; vgLK., Mu.). Bei der Einw. von konz. Salpeters&ure unter Kiihlung entsteht 4.5-Di- 
nitro-veratrol (Harding, Soc. 105, 2795). 

8.4 - Dimethoxy - aoetophenon - oxim, Aoetoveratron - oxim C 10 H ls O 8 N = (CH S * 
0) t C 6 H a • C(CH 8 ) : N- OH. KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 140° (Mannioh, Ar. 248, 138). 

8.4 - Dimethoxy - aoetophenon - semicarbazon , Aoetoveratron - eemioarbason 
C^H^OjNj =3 (CH a *0) 1 C fl H s *C(CH 1 ):N‘NH'C0*NH a . KrystaUe (aus verd. Alkohol). F:211° 
(Zero.) (Mannioh, Ar. 248, 138). 

m - Chlor - 8.4 - dioxy - aoetophenon , 4 - Chloraoetyl - brenzoateohin C 8 H 7 0 3 C1 = 
(HO) 3 C 3 H 8 • CO • CHjCl (8. 273 ). B. (Beim Erhitzen von 1 Mol Brenzcatechin .... (Dzierz- 
gowski, HC. 25, 154; B. 28 Ref., 589); Mannioh, Hahn, B. 44, 1548; Babgellini, Forli- 
Forti, 0. 41 1, 753). Beim Erhitzen von Breuzcatechin-methyl&ther-chloracetat mit A1C1 S 
auf 100° (v. Kranniohveldt, B. 48, 4019). Aus Veratrol, Chloracetylchlorid und A1C1 8 
in Nitrobenzol bei 40° (Stephen, Wbizmann, Soc. 105, 1049). — Prismen (aus Benzol oder 
Xylol), Nadeln (aus Wasser). F: 173° (St., W.; M., H.), 172—173® (B., F.-F.), 171° (v. K.). 
Kp!,: 190° (St., W.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinks taub und EssigB&ure in verd. Alkohol 
3.4-Dioxy-acetophenon (St., W., Soc. 105, 1051), bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzs&ure 3.4-Dioxy-l -&thyl-benzol (Johnson, Hodge, Am. Soc. 85, 1023). 

at - Chlor - 3.4 - dimethoxy - aoetophenon , 4 - Chloraoetyl - veratrol C 10 H n 0 3 Cl = 
(CH 8 • 0),C 6 H 8 • CO • CHjCl. B. Durch Methykerung von <o-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon mit 
Dimethylsulfat bei Gegenwart von Kaliumoarbonat in Xylol bei 130° (Stephen, Weizmann, 
Soc . 106, 1049; vgl. a. Babgellini, Forli-Forti, G. 41 1, 754). In geringer Menge aus Veratrol 
und Chloracetylchlorid bei Gegenwart von AlClj in CS. oder Petrol&ther (Tutin, Soc. 97, 
2509; B., F.-F., G. 41 1, 755; St., W.). — Prismen (aus Alkohol, Benzol oder Xylol), Bl&ttchen 
(aus Wasser). F: 101° (T. ; St., W.), 102—104° (B., F.-F.). Kpj^ 190° (St., W.). Ziemlich 
sohwer lOslioh in Alkohol, leichter in Athylacetat und Chloroform (T.); leicht loelich in Aceton, 
Benzol, Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin (B., F.-F.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Essigs&ure in verd. Alkohol 3.4-Dimethoxy-acetophenon (St., W.). 
Uefert mit alkoh. Ammoniak bei 110° 2.5-Bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-pyTazin und 2.6-Bis- 
[3 .4-dimethoxy-phenyl ] -pyrazin (Syst. No. 3554) (T.). — Keizt die Schleimh&ute stark 
(T.; B., F.-F.). 


o> - Chlor - 8.4 - diaoetoxy - aoetophenon , 4 - Chloraoetyl - brenzoateohin - diaoetat 
CjjHuOjCI = (CHj-CO'OjjC^a'CO-CHjCl (S. 274). B. Aus 4-Chloracetyl-brenzcatechin 
und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (Mannioh, Hahn, 
B. 44, 1648). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 110 — 111®. 


o>-Brom-8.4-dimethoxy-aoetophenon, 4-Bromacetyl- veratrol, w-Brom-aceto- 
veratron C 10 H,.O 8 Br =* (CH 8 • OLC^H. • CO • CH.Br. B. Aus 3.4-Dimethoxy-acetophenon 
und Brom in Chloroform oder CS 3 (Mannioh, Hahn, B. 44, 1549; vgl. H., B. 44, 1563; 
Kaufmann, MOller, B. 61, 128). — KrystaUe (aus Essigester oder Ather). F: 83° (K., Mit.), 
80 — 81° (Ma., H.). Kp 18 : 182° (K., Mit.). Leicht lOslich m organischen Ldsungsmitteln auficr 
Petrol&ther (Ma., H.). 


a} - Jod - 8.4 - diaoetoxy - aoetophenon, 4 - Jodaoetyl - brenzoateohin - diaoetat 
CjjHnOgl = (CH. • CO • 0 )jC 6 H 8 • CO • CH 8 I. B. Aus eo-Chlor-3.4-diacetoxy-acetophenon und 
Natnumjodid in Aceton (Mannioh, Hahn, B. 44, 1548). — KrystaUe (aus 50°/oigem Alkohol). 
F: 110—111°. 


5- 4. l l -lMoxy-l l -oxo-l-dthyl-bemol f Oxymethyl-[4-oxy -phenyl] -keton , 
4.o> - Dioxy - acetophenone 4 - Oxy - hemoylcarbinol C 8 H 8 0 3 = H0C 6 H 4 -C0- 
CH 3 * OH. 

Oxy methyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , co - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , 
4 - Methoxy - benzoyloarbinol , Anizoylcarbinol C 9 H 10 O 8 = CH 8 OC 3 H 4 COCH 3 OH. 
B. Durch Kochen dee Aoetats (s. u.) mit Wasser und Bariumcarbonat (Terpen eau, O. r. 150, 
1182) oder mit verd. Natriumcarbonat-I/teung (Boeseken, Hansen, Bertram, R. 85, 812). 
— Bl&ttchen. F; 104° (T.), 100° (B., H., B.). Einflufi von Bors&ure auf die elektrische Leit- 
f&higkeit in verd. Alkohol: B., H., B. — Liefert mit Methylmagnesiumjodid d-[4-Methoxy- 
phenylj-propylenglykol (T.). 


4^ethojy-fi)-aoetoxy-aeetopheno n , Acet&t des 4-Methoxy-benzoyloarbinolz 
CnHi||0 4 = CH 3 - O • CjH 4 * CO * CH«* O * CO • CH 3 . B. Durch Einw. von Kaliuznaoetat auf 
<w-Chlor-4-methoxy-acetophenon (Tottbneau, O. r. 150, 1182) oder auf o)-Brom-4-methoxy- 
acetophenon (B5eseken, Hansen, Bertram, R. 85, 312). — F: 59° (T.). 


| oxo-l-&thyl - benzol, 2.3 - Dioxy -phenyfacetaldehyd 

CfHjOg 8=8 (HU)|V|H| * vH| • CHO. 
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8-Methoxy-2-aeetoxy-phenylaoetaldehyd (P) CnH lt 0 4 = CH S • CO • 0 • C e H 3 (0 • CH S ) • 
CH f *OHO(!). B. Bei der Ozonspaltung von 3-Methoxy-2-acetoxy-l -allyl-benzol (Majima, 
Takara, B. 48, 1610). — Nicht isoliert. Gibt ein bei 179,6° schmelzendes Semicarbazon. 


7. 3.4-IHoxy - P-oxo- 1-dthyl- benzol, 3.4 - IHoxy -phenylacetaldehyd 
CgH g Oj = (HO)jCjHj • CHj * CHO. 

4-Oxy-S-methoxy ^phenylacetaldehyd, Homovanillin C 9 H 10 O 8 = CH S * 0 • C e H s (OH) • 
CHj*CHO. B. Man l&flt auf Eugenol in Essigester l%iges Ozon einwirken und behandelt 
das Reaktionsprodukt in &tber. Ldsung mit Zinks taub und Eisessig (Harries, Haarmann, 
B. 48, 39; Har., B. 48, 868). — Vanmeahnlich riechende Prismen older Bl&tter (ana CC1 4 ). 
F: 60—60,6®. Kp^: c&. 116 — 118° (nicht unzersetzt). Leicht ldslich auBer in Petrol&ther 
und Wasser. — Wird durch S&uren oder Alkalien rasch verbarzt. FEHUNGsche Ldsung 
wild in der W&rme scbwach reduziert. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
164,6® (Har., B. 48, 869). 

8.4 -Dimethoxy- phenylacetaldehyd, Homoveratrumaldehyd C 10 H 12 O 3 — (CH 3 * 
OJjCgHj * CH t • CHO. B Aus dem bei der Behandlung von Eugenolmethyl&ther mit Ozon 
entstehenden Ozonid durch Zersetzung mit Wasserdampf (Mannich, Jacobsohn, B. 48, 
196) oder durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Harries, Haarmann, B. 48, 41 ; 
Har., Adam, B. 40, 1030). — HeUgelbe Fliissigkeit von Bchwachem vanillin&hnlichem Geruch. 
Kpo,as : 121°; DJ: 1,166; n£: 1,6391; n£: 1,6426; np: 1,6676; schwer ldslich in Wasser (Har., 
A.). — Reduziert FEHUNGsche Ldsung beim Erw&rmen (Har., Haa.; Har., A.). Gibt mit 
NaHSO s eine schwer ldsliche Verbindung (M., J.;Har., A.). — Das p-Nitro-phenylhydra- 
zon schmilzt bei 169® (Har., A., B. 49, 1031). 


3-Methoxy-4-acetoxy -phenylacetaldehyd (?) C n H 12 0 4 = CH ? COOC.H 3 (OCH 8 )* 
CH 1 *CHO(?). B. Neben anderen Veirbindungen bei der Einw. von Eisessig auf das Ozonid 
des Eugenolacetats (Harries, Haarmann, B. 48, 40). — Gibt ein bei 179® schmelzendes 
p-Nitro-phenylhydrazon. 

4 - Oxy - 8 - methoxy - phenylacetaldoxim, Oxim des Homovanillins C 8 H n 0 3 N = 
CH s *0-C e H s (OH)-CH.*CH:N*OH. B. Aus Homovanillin, Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumacetat in verd. Methanol (Harries, Haarmakn, B. 48, 40). — Bl&tter oder Nadeln 
(aus Essigester). F: 116®. 


8.4 - Dimethoxy - phenylacetaldoxim, Oxim des Homoveratrumaldehyds 
C.«H v O,N = (CH, • 0) t C 6 H| • CHj • CH : N • OH. B. Durch Einw. von Hydroxvlaminhydro- 
chlond und Soda auf die NaHSO s - Verbindung des Homoveratrumaldehyds (Mannich, 
Jacobsohn, B. 48, 196). Durch Reduktion von w -Nitro-3.4 -dimethoxy- styrol mit Zinkstaub 
in Alkohol -f- Eisessig (RosENMTTnd, Mannioh, Jacobsohn, D.R.P. 247906; G. 1912 H, 213; 
Frdl. 11, 1014). — Prismen (aus Alkohol). F: 90—91® (M., J.), 91® (Harries, Adam, B . 49, 
1031 Anm. 2). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig [3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-&thylamin (M., J.; R., M., J.). 


4-Oxy-d-methoxy-phenylaoetaldehyd-semioarbason, Semicarbazon des Homo* 
vanillins QioHiiP»N s = CH g *0 , C i H s (OH)*CH J 'CH;N*NH*CO*NH I . Prismen (aus Metha- 
nol). F: 173® (Harries, Haarmakn, B. 48, 39). 


8.4- Dimethoxy -phenylacetaldehyd -semicarbazon, Semicarbazon des Homo- 
veratrumaldehyds C u H li 0 3 N J |S=(CH 1 , 0) 1 C i H s ‘CH t *CH:N*NH*CO*NH 1 . Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 163® (Harkins, Adam, B . 49, 1031). 


8. 2 . V-Dioacy-P-oxo-l-dthyl-benzol, o- Oxy-mandelsdurealdehyd C.H a O a = 
HO C 6 H 4 -CH(OH) CHO (8. 275). 

8 . 275, Z. 25 — 26 v. o. statt „2.3-D\chlor-cumar(m“ lies tt 2. 3-DiMor-cumaran “. 


9. 3.4- IHoxy - P - oxo - 1.2 - dimethyl-benzol, 3.4-JDioxy -2-methyl-benz- 
aldehyd, 3.4- IHoxy -o-toluylaldehyd, 2-Methyl-protocatechualdehyd C«H 8 O s 
= (HO)«C 9 H t (CH g )*CHO. B. Aus dem Carbonat dee 3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldehyds (Syst. 
No. 2763) durch jfcochen mit Wasser (Perkin, Soc. 109, 913). — Schwach gelblichgraue 
Nadeln (aus Wasser). Enth&lt anscheinend Krvstall wasser. F: ca. 168®. Leicht ldslich in 
Methanol und in heifiem Wasser, ldslich in Ather, schwer in siedendem Benzol. Ldslich in 
verd. Natronlauge mit gelber F*rbe. — Gibt in w&Br. Ldsung mit Ferrichlorid eine griine 
FArbung. 

8-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzaldehy d , 8-Oxy-4-methoxy-o-toluylaldehyd 
CfHipOj ** (CH g *0)(HO)C 4 H 1 (CHg)»CHO. B. Aus 3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldehyd und Di- 
methylaulfat in siedender Natriummethylat -Ldsung (Perkin, Soc . 109, 914). — Tafeln (aus 
Wasser). F: 133 — 136®. Schwer ldslich in Wasser, leicht in Methanol. — Gibt in methyl- 
alkoholiacher Ldsung mit Ferrichlorid eine griine F&rbung. 
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3.4 - Dimethoxy - 2 - methyl - benzaldehyd , 3.4 - Dimethoxy - o - toluylaldehyd 
CiqHhO, = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH s )*CH0. B. Aus 3.4-Dioxy-2-methyl -benzaldehyd bei wieder- 
holter Behandlung mit Dimethyl sulf at in siedender Natriummetbylat-Ldsung (Perkin, 
8oc. 109, 915). Neben anderen ' Verbindimgen bei der Oxydation von Berberiden (Syst. 
No. 2723) mit KMn0 4 in Aceton (P., Soc. 113, 763). — Nadeln (aus Petrolather). F: 62— -53°. 
Unzersetzt destillierbar. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln aufier kaltem Petrol&ther. 

3.4- Dioxy-2-methyl-benzaldoxim C 8 H 9 0 3 N = (HO) a C 4 H 2 (CH 8 )*CH:N*OH. Nadeln. 
Zersetzt sich bei 130 — 185° (Perkin, Soc. 109, 914). 

3.4- Dimethoxy-2-methyl-benzaldoxim C ia H 13 0 3 N = (CH S • 0) 2 C e H 2 (CH 3 ) • CH : N • OH. 
Nadeln (aus Methanol). F: 98 — 99° (Perkin, Soc. 109, 916). Leicht Idslich in organischen 
LOsungsmitteln aufier kaltem Petrolather, etwas Idslich in siedendem Wasser. 

3.4 - Dioxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semicarbazon C 9 H,,0 3 N 3 = (HO) 2 C fl H 2 (CH 3 ) • 
CH:N*NH*CO*NH 2 . Prismatische Nadeln. Farbt sich bei ca. 210® dunkel, zersetzt sich bei 
ca. 230° (Perkin, Soc. 109, 914). 

8.4 - Dimethoxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semicarbazon C n H 16 O s N 3 — (CH 3 * 
0) 2 C e H 2 (CH 3 ) • CH : N • NH • CO • NH 2 . Tafeln (aus Alkohol). F: 220° (Perkin, Soc. 109, 916). 
Schwer Idslich in siedendem Alkohol. 

10. 4.6- Dioxy -P-oxo-1. 2-dimethyl-benzol, 4.6- Dioxy -2-methy l-benzal- 
dehyd, 4.6- Dioxy -o-toluylaldehyd, Orcylaldehyd C 8 H 8 0 3 =(H0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )‘CH0. 

8-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzaldehyd, 6-Oxy-4-methoxy-o-toluylaldehyd, 
Everninaldehyd C 9 H 10 O 3 = (CH 3 * 0)(H0)C 6 H 2 (CH 3 )*CH0. B. Durch Zusatz von Natron- 
lauge zu einer Ldsung von Orcylaldehyd (Hptw., S. 276) und Dimethylsulfat in Aceton 
(Hoesch, B . 48, 889). — Angenehm riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht 
Idslich in organischen Ldsungsmitteln, ziemlich Idslich in heiBem Wasser. — Liefert beim 
Erhitzon mit Natriumacetat und Acetanhydrid auf 170 — 180° 7 -Methoxy-5-methyl -cumarin. 
Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid eine rotbraune F&rbung. 

8(oder4) - Oxy - 4(oder6) - [carbomethoxy - oxy] -2 - methyl - benzaldehyd, 
8(oder 4)-Oxy-4(oder 6)- [carbomethoxy-oxy] -o-toluylaldehyd, Monocarbomethoxy- 
orcylaldehyd Cj^oOg = (CH 3 -0 2 C-0)(H0)C 6 H 2 (CH 3 )-CH0. B. Aus Orcylaldehyd und 
1,1 Mol Chlorameisensauremethylester in alkal. Ldsung (HoEsch, B. 48, 887). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 79°. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln aufier kaltem Ligroin. 

4-Methoxy-8-[carbomethoxy-oxy]-2-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-6- [carbo- 
methoxy- oxy] -o-toluylaldehyd, Carbomethoxy-everninaldehyd C^H^Os = (CH 3 -0 2 O 
0)(CH 3 *0)C 6 H 2 (0H 3 )*CH0. B. Aus Everninaldehyd und Chlorameisens&uremethylester in 
alkal. Ldsung (Hoesch, B. 48, 890). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77°. F&rbt sich am Licht 
rdtlich und wird im Dunkeln wieder farblos. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln 
auBer Ligroin, Idslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 in Gegenwart von Magnesiumsulfat in Aceton 4-Methoxy-6-[carbometh- 
oxy-oxy]-2-methyl-benzoesaure. 

4.6 - Bis - [oarbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzaldehyd, 4.6 - Bis - [carbo - 
methoxy-oxy]-o-toluylaldehyd, Dicarbomethoxyorcylaldehyd C 12 H 12 0 7 = (CH 3 »0 2 O 
0) 3 C e H t (CH 3 )*CH0. B. Aub Orcylaldehyd und 3 Mol Chlorameisens&uremethylester in alka]. 
Ldsung (Hoesch, B. 46, 887). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus verd. Aceton). F: 84° 
bis 85°. Wird am Licht gelb, im Dunkeln wieder farblos. Leicht Idslich in organischen Ldsungs- 
initteln auBer kaltem Ligroin, Idslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. Aceton 4. 6-Bis- [carbomethoxy-oxy ]-2-methyl- 
benzoes&ure. 

4.6-Bis-[oarbathoxy-oxy]-2-methyl-benzaldehyd, 4.6 - Bis - [carbathoxy - oxy] - 
o-toluylaldehyd, Dicarbathoxyorcylaldehyd C 14 H 16 0 7 = (C 2 H 5 -0 2 C0) 2 C 4 H 2 (CH 3 )-CH0. 
B . Aus Orcylaldehyd und Chlorameisensaureathylester in alkal. Ldsung (Hoesch, B. 46, 
888). Nadeln (aus Ligroin). F: 60°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. Aceton 
4.6-BU-[carb&thoxy-oxy]-2-methyl-benzoesaure. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen C^^Og. 

1. 2.4- Dioxy -P-oxo-l-propyl-benzol, 4-l*ropionyl-resorcin , 2. 4 -Dioxy - 
propiophenon C^H^Oa = (HO) 2 C 4 H 3 -CO*CH 2 -CH 3 (S. 279). Gibt bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 2.4-Dioxy-l -propyl -benzol (Johnson. Hodge, Am. 
Soc. 36, 1020; Bonn, B. 64, 773). 

a-Chlor-2 -oxy -4-methoxy -propiophenon Cj 0 H„ 0 3 C1 = CH, - O • C ( H,(OH) • CO • CHC1 • 
CH,. B. Durch Umsetzung von Resorcindimethyliitfier mit a-Brom-propionylhromid und 
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Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Muller, B. 50, 1172). -- Gelbe 
Prismen (aus Petrolather). F: 84 — 85°. Leicht l6slich in den meisten organischen Ldsungs- 
mitteln. — Liefert beim Kochen rait Natriumacetat und Alkohol 3-Oxy-6-inethoxy-2-methyl- 
cumaron (Syst. No. 2402). 

2. 2.5 - Dioxy - 1 1 - oxo - 1 - propyl - benzol , 2 - Vropionrl - hyilrochinon ♦ 
2.5- Dioxy -propiophenon C 9 H, 0 O 3 -(HO) 2 C 6 H 3 *CO*CH 2 *CH 3 (S.280). Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 2.5-Dioxy-l -propyl-benzol (Johnson, 
Hodge, Am. Soc. 35, 1021). 

2 - Oxy - 5 - methoxy - propiophenon, 2 - Propionyl - hydrochinon - 4 - methylather 
C I0 Hi*O 3 — CH 3 • 0 • C 6 H 3 (OH) • CO • CHj> • CH 3 . B. Durch Reduktion von ct-Chlor-2-oxy- 
5-methoxy-p opiophenon mit Zinkstaub und Eisessig (v. Auwers, Muller, B. 50, 1175). — 
Nadeln (aus Petrolather). F: 47 — 49°. Kp 19 : 158 — 160°. Leicht loslich in den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln. 

2.5-Dimethoxy-propiophenon, 2-Propionyl-hydrochinondimethylather C n H 14 0 3 
= (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH a • CH S . B. Aus Hydrochinondimcthylat her, Propionyl ‘Morid und 
A1C1 3 in siedendem Petrolather (Johnson, Hodge, Am. Soc. 35, 1021). — Hellgelbes 01. 
Kp, 3 : 167 — 168°. — Farbt sich an der Luft dunkel. Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure 2.5-Dimethoxy-l -propyl -benzol. 

a-Chlor-2-oxy-6-methoxy-propiophenon CjoHuO^I = CH 3 * 0 • C 6 H ;j (OH) • CO • CHC1 • 
CH 3 . B. Aus Hydrochinondimethyiat her, a-Brora-propionylbromid und A1C1 3 in siedendem 
Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Muller, B. 50, 1174). — Tiefgelbe Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 47 — 49°. Kp 13 : 181 — 183°. Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 2-Oxy-5-methoxy-propiophenon. Gibt 
bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat in alkal. Losung a-Oxy-2.5-dimethoxy-p opiophenon 
und 3.6-Dimethoxy-2-methyl-cumaron. Durch Kochen mit waCrig-alkoholischer Natrium - 
acetat-Ldsung und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Scmicarbazid erhalt man eine 
Verbindung C 12 H lfl 0 4 N 6 (Nadeln aus Wasser; F: 207 — 208°; sehr wenig ldslich in organischen 
L6sungsmitteln) . 

3. 3.4 - Dioxy - l l - oxo - 1 - propyl - benzol , 4 - Propionyl - brenzcatechin , 

3.4- Dioxy -propiophenon C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 COCH 2 CH 3 . 

3.4 - Dimethoxy - propiophenon, 4 - Propionyl - veratrol C n H 14 0 3 == (CH 3 - 0) 2 C 6 H :1 * 
C0*CH 2 *CH 3 (S. 280). B. Aus Veratrol und Propionylchlond in Gegenwart von A1C1 3 
in CS 2 Oder Petrolather (Martegiani. O. 42 II, 347 ; Johnson, Hodge, Am. Soc. 35, 1022). — 
Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus Ather). F: 58 — 59° (M.), 60° (J., H.). Loslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und warmem Petrolather (M.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 3.4-Dimethoxy-l-p opyl-benzol ( J., H.). Liefert 
mit Amylnitrit und konz. Salzsaure in Amylalkohol 3.4-Dimcthoxy-a-oximino-propiophenon 
(M.). — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gclber Farbe (M.). — Gibt ein sehr zersetzliches, 
bei 108 — 110° schmelzendes Phenylhydrazon (M.). 

Oxim C u H 15 0 3 N = (CH3-0) 2 C 6 H 3 C(:N-0H) CH 2 (^H 3 . Prismatisehe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 63 — 65° (Martegiani, 0. 42 II, 348). Sehr leicht loslich in Benzol und Alkohol. 

Semicarbazon C 12 H 17 0 3 N 3 = (CH 3 ♦ 0) 2 C 6 H 3 • C( : N - NH • CO • NH 2 ) • CH 2 * CH 3 . Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 190 — -192° (Majrteqiani, O. 42 11, 348). Leicht loslich in Alkohol und 
Chloroform, schwer in Benzol, Aceton und Essigester, unloslich in Petrolather. 

4. 3.4- Dioxy -P -oxo- 1-prop yl-benzol , Methyl- [3.4-tlioxy -benzyl] -keton. 

3.4- Dioxy-phenylaceton C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 CH 2 -CO*CH 3 . 

Methyl- [3.4-dimethoxy -benzyl] -keton, 3.4-Dimethoxy-phenylaceton C n H 14 0 3 = 
(CH 3 -0) 2 C 3 Ho'CH 2 *C0*CH 3 (S. 281). B. Durch Erhitzen von a-Methyl-/?-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-athylenoxyd mit etwas Salzsaure (Mannich, Jacobsohn, B. 43, 193). — Kp 20 : 198°. 

Methyl- [8.4-dimethoxy-benzyl]-ketoxim C n H 16 0 3 N (CH 3 -C^C^Ha'C^ ’CON- 
CH) *CH 3 (S. 281). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig /LAmino- 
a-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propan (Mannich, Jacobsohn, B. 43, 193; Rosenmund, Mannich, 
Jacobsohn, D.R. P. 247906; C. 1012 II, 213; Frdl. 11, 1014). 

5. 3.5 - Dioxy -2 1 - oxo - 1 - methyl -2- fithyl - benzol f 4. 6- Dioxy -2-methyl- 
acetophenon, Isoorcaxetophenon (von Hoesoh, B. 48, 1128, als Orcacetophenon 
bezeichnet) C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) , CO*CH 3 . B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine 
mit Zinkchlond versetzte Ldsung von Orcin und Acetonitril in Ather, fiihrt das entstandene 
Ketimidhydrochlorid in das Sulfat iiber und kocht dieses mit Wasser (Hoesch, B. 48, 1127). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 159°. Leicht ldslich in Ather, Essigester, Alkohol und Aceton, 
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sohwerer in Chloroform Benzol, sehr wenig in Ligroin und kaltem Wuser. — Gibt in 
alkoh. Lftsung mit Ferriohlorid eine tiefrote larbung. 

4- Oxy-6 -methoxy -2 -methyl -aoetophenon CjoH.,0, «= (CH, • O) (HO)C JH,(CB^) • CO • 
CH,. B. Neben 6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-acetophenon beim Einleiten yon Cmorwaaserstoff 
in eine mit Zinkohlorid versetzte &therische von Orcinmonomethyl&ther und Aoetonitril 

und Koohen dee entstandenen Ketimidhydrochlorids mit Waaser (Hoesch, B. 48, 1128). — 
Tafeln (aus Waaser). Schmilzt n&oh vorherigem Erweichen bei 150°. Mit Waaserdampf nioht 
fltichtig. — Gibt mit Ferriohlorid keine F&rbung. 

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-acetophenon C 10 H ll O. ■* (CEL* 0)(H0)CLH a (CH,) • CO • 
CH, (8. 283 ). B. Aub 4.6-Dioxy-2-methyl-acetophenon und 1 Mol Dimethylaulfat (Hoesch, 
B. 48, 1127). Neben 4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-aoetophenon beim Einleiten yon Chlor- 
waaaerstoff in eine mit Zinkohlorid versetzte Ather. Ldsung von Orcinmonomethyl&ther 
und Aoetonitril und Koohen des Reaktionsproduktes mit Wasser (H., B. 48, 1128). — F: 79 § . 
Mit Waaaerdampf fltichtig. — Gibt mit Ferriohlorid eine rotbraune F&rbung. 

6. 4.8-IHoxy -2 1 - oaco -1- methyl- 2 -dthyl- benzol, 4*6-IMoxy-2-methui- 
acetophenon CJ3 10 O 8 = (HO) 8 C e H 8 (CH 8 )*COCH 8 . B. Burch Reduktion von w-Chlor- 
4.5-dioxy-2-methyl-aoetophenon mit Zinkstaub und Eaaigs&ure (v. Kbakkighvbldt, B. 
46, 4020; Stephen, Wbizmann, Soc. 105, 1051). — Nadeln (aua Benzol oder Xylol), Sohuppen 
(aus Alkohol). F: 168 — 169° (v. K.), 164° (St., W.). — L5st aioh in konz. Schwefels&ure mit 
hellgelber, in Kalilauge mit gelber Farbe; gibt in alkoh. LOsung mitFerrichloiid eine dunkel- 
grfine F&rbung (v. EL). 

4.6-Bimethoxy-S-methyl-aoetophenon C 1 H 14 0 1 =« (CH, * 0),C f H.(CH 8 ) * CO * CH,. B. 
Aus 3.4-Dimethory-toluol und Acetylchlorid bei Gegenwart von A1C1, in CS„ erst bei gewflhn- 
lioher Temperatur, damn auf dem Wasserbad (Harding, Weizmann, Soc. 97, 1127). Burch 
Reduktion von <o -Chlor -4. 5 -dimet hoxy -2 -methyl - aoetophenon mit Zinkstaub und Eaaigs&ure 
(Stephen, Weizmann, Soc. 105, 1051). — Nadeln (aus Methanol oder Ligroin). F: 68° (H., 
W.; St., W.). Kp, 0 : 204° (H., W.). — Wird in sodaalkalisoher LOsung durch 6 Tie. KMnO, 
zu 4.5-Bimethoxy-2-methyl-phenyldyozyls&ure, duroh 7,5 Tie. KMn0 4 zu 4.5-Bimethoxy- 
phthalons&ure oxydiert (H., W.). Geht bei der Einw. von konz. Salpeters&ure in Eiaeaaig 
oder von siedender verdiinnter Salpeters&ure in 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol fiber (H. f W.). 
— Bas Phenylhydrazon zersetzt sioh bei 170° (H., W.). 

Bemioarbason des 4.5-Bimethoxy-2-methyl-aoetophenona Cj^Hj-OjN, « (CH,* 
O^CJE^CH,) * C(CH,) ; N • NH • CO • NH,. Zersetzt sioh bei 186° (Harding, Weizmann, Soc. 

<u-Chlor-4.5-dioxy-2-methyl-aoetophenon C g BLO,Cl = (HO),C t H,(CH,) * CO • CH,CL 
B. Beim Erhitzen von 3-Methoxy-4-chloraoetoxy-toluol mit A1C1, auf 100° (v. Krannich- 
veld, B. 46, 4020). Aua 3 .4-Bimethoxy-toluol und Chloracetylchlorid in Gegenwart von 
Aid, in Nitrobenzol (Stephen, Weizmann, Soc. 105, 1050). — Prismen oder Nadeln (aua 
Benzol). F : 130° (v. EL), 128° (St., W.). Kp 14 : 187° (St., W.). Sehr leioht lOslioh in organiaohen 
LOsungsmitteln (St., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Easigs&ure 4.5-Bi- 
oxy-2-methyl-acetophenon (v. EL; St., W.). — Reizt stark zum Niesen (v.EL). — Gibt 
mit konz. Schwefels&ure eine citronengelbe (v. EL), mit ELalilauge eine orangefarbene 
Ldsung (v. K. ; St., W.). Gibt in alkoh. LOsung mit Ferriohlorid eine dunkelgrfine F&rbung 
(v. K.). 

a>-Chlor-4.5-dimethoxy-2-methyl-aoetophenon C U H 18 0,C1 = (CH,* 0),C,H«(CH,)* 
CO*CH,d. B. Aus cu-Chlor-4.5-dioxy-2-methyl-aoetophenon und Bimfethylsulfat bei Gegen- 
wart von K a liumo arbonat in Xylol bei 130° (Stephen, Weizmann, Soc. 105, 1050). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 89°. Kpj,: 182°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eaaigs&ure 4.5-Bimethoxy-2-methyl-aoetophenon. 

7 . 8*8-£Hooey-4 l -oQDo-l-methyl~4-&thyl - benzol, 2 . B-IHoxy-4-methyl-Geeto- 
phenon, Orcacetophenon C 8 H 10 q. = (HOLCAfCH^’CO-CH, (S.284). Bezeiohnung 
als p-Oroaoetophenon: Hoesgh, B. 48, 1128. 


(HO) l-acetophehon , x-Methyl-reeacetophenon C,H 10 O, » 

x-Methyl-resaoetophenon-4-methyl&ther C 10 H 18 O 8 = (CH,* 0)(H0)C i H t (CH 8 ) • CO • 
CH. (S. 284). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von 3 Mol Methyfjodid und 
3 Mol KOH auf Resaoetophenon in siedendem Methanol (Crabtree, Robinson, Soc . 119. 
869). — Fs 83—84°. 


9. 3*6 - Dioxy -2 1 - oxo - 1 * 2,4 -trimethyl - benzol, 
benzaldehyd QJELyfi t » {HO),C,H(CH^,*CH0 


4* 6~IHoxy-2.&-dimethyl- 
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0 - Oxy - 4 - methoxy - 2.6 - dimethyl - benzaldehyd , Bhizoninaldehyd CioH lt O, = 
(GH t *0)(H0)€ t H{CH.) s *GH0 1 ). B. Duroh Einw. von Blaus&ure nnd Chlorwasserstoff 
auf den Monomethyl&ther des 2. 6-Dioxy-l. 4-dimethyl -benzols in Gegenwart von A1GL in 
Benzol und Kochen des entstandenen Imidhydrochlorids mit Wasser (Sown, B. 40, 2691). 
— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136° (unkorr.). Leicht ldslioh in Ather, Benzol, heiBem 
Alkohol und heiBem Petrol&ther, sohwer in heiBem Wasser. — Gibt in w&Brig-alkoholischer 
L6sung mit Ferriohlorid eine braunrote F&rbung. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H u O s . 

1 . 8.4 - DiQxy -J*- oxo -1- butyl - benzol. Methyl- [3. 4-dioxy- fi-phen&thyl] - 
keton, 3.4-LHoxy-benzylaceton C^H^Ot = (KO) t Cfi t -CR t *CR % -vO-CH t . 

4 - Oxy - 8 - methoxy - benzylaoeton, Zingeron CnH 14 0. = CH, • 0 • C 8 H 8 (OH) • CH 8 • 
CH t *CO*CH.. V. u. B. Findet sich im Ingwer (Zingiber officinale) (Nomura., Soc. Ill, 
770). Entsteht aus einer im alkoh. Exbrakt des Ingwers enthaltenen Bubstanz („Gingerol“) 
bei der Destination mit Wasserdampf oder beim Erhitzen mit Barytwasser (Lafwobth, 
Pearson, Royle, Soc. Ill, 784, 786). Aus 4-Oxy-3-methoxy-benzalaceton und Wasserstoff 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Ather (N., Soc. Ill, 776). Man reduziert a-Vanillal-acet- 
essigs&ure&thylester mit Natriumamalgam und 10%iger Natronlauge, erw&rmt das Reaktions- 
produkt mit konz. Natronlauge und erhitzt die erhaltene S&ure im Vakuum (L., WykES, 
Soc. Ill, 793). — Krystalle (aus Ather oder Petrol&ther) von an Salicylaldehyd erinnemdem 
Geruch und sehr scharfem, beiBendem Geschmack. F: 40 — 41° (N., Soc. Ill, 771), 36 — 37 § 
(L., W., Soc. Ill, 794). Ziemlich leicht lOslich in organischen L&sungsmitteln auBer Petrol - 
&ther, sehr wenig in Wasser; leicht lOslich in verd. Alkalilaugen (L., P., R.). Mit Wasserdampf 
schwer fliiohtig (L., P., R.). — Reduziert ammoniakalische Silberltisung beim Erw&rmen 
(N.). Gibt mit alkoh. Ferrichlorid-Ldsung eine griine (N.; L., P., R.), mit Mellons Reagens 
eine rote F&rbung (N.); beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffs&ure wird die Ldsung 
zun&chst gelb, dann braun, zuletzt tief purpurf arben ; auf Zusatz von Alkali geht die Farba 
fiber Blau in ein schwaches Griin fiber (L., P., R.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
ca. 143° (L., P., R.). 

3.4-Dimethoxy-benzylaoeton, Zingeron-methylather C ls H ie O, = (CH 8 *0) 8 C 8 H 8 * 
CH. • CH, • CO • CH S . B. Durch Reduction von 3.4-Dimethoxy-benzalaceton mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester (Kaufmann, Radosevi<5, B. 49, 679) 
oder mit Natriumamalgam und Alkohol (Lap worth, WykES, Soc. Ill, 796). Aus Zingeron 
und Dimethylsulfat in alkal. L6sung (Nomura, Soc. Ill, 772; L., Pearson, Boyle, Soc. ill, 
786). Aus einer im alkoh. Extrakt des Ingwers enthaltenen Substanz („Gingeror*) duroh 
Behandlung mit Dimethylsulfat in alkal. LOsung und Kochen des Methylierungsprodukts 
mit Barytwasser (L., P., R., Soc. Ill, 784). — Schwach blfitenartig riechende Nadeln (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 66° (K., Ra.), 56--56 0 (N.; L., W.), 55,5-^6,2® (L., P., R.). 
Kp u : 181° (K., Ra.); Kp le : 186° (N.). Leicht lOslich in den moisten organischen LOsungs- 
mitteln auBer Petrol&ther, unldslich in Wasser und in Alkalien (L., P., K.). — Gibt bei aer 
Oxydation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Ldsung 3 .4-Dimethoxy -benzoesaure, mit Natrium - 
hypobromit-Lfisung 0- [3.4-Dimethoxy-phenyl ] -propions&ure und Bromoform (N., Soc. Ill, 
774; Ii», P., It., Soc. Ill , 786). 

8 - Methoxy -4- &thoxy - benzylaoeton , Zingeron - athyl&ther C 18 H 18 0 8 = C f H 5 * 0 • 
C 4 H.( 0 • CH S ) * CH t • CH. • CO * CH 3 . B. Aus der Kaliumverbindung des Zingerons und Athyl- 
jodid in siedendem Alkohol (Nomura, Soc. Ill, 773). — Krystalle (aus verd. Alkohol oaer 
Petrol&ther). F: 66°. LOslich in Alkohol, Methanol und Ather, unlOslich in Wasser. — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypoohlorit-LOsung 3-Methoxy-4-&thoxy-benzoes&ure. 

3- Methoxy -4 -aoetoxy- benzylaoeton, Zingeron - aoetat C 1 jH 14 0 4 = CH.-C0*0- 
C e H a (0 • CHt) •CHj'CHj *00*031. B. Beim Kochen von Zingeron mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Nomura, Soc. Ill, 772). — Krystalle. F: 40 — 42®. Kpj 4 : 204 — 206®. Leicht 
lOslich in Alkohol und Benzol, sohwer in Petrol&ther. 

3 - Methoxy -4- [oarb&thoxy - oxy] - benzylaoeton , Athylkohlensaureester des 
Zingerons CuH 18 0 8 ■= CjH^O^’O’^H^O-CH^CH^CH^CO'CH,. B. Aus Zingeron 
und Chlorameisens&ure&thylester in alkal. LOsung (Lafworth, Pearson, Royle, Soc. Ill, 
786; L., WykEs, Soc. Ill, 794). — Tafeln (aus Ather oder Petrol&ther). F: 47,6® (L., W.). 

8.4 - Dimethoxy - benzylaoeton - oxim, Oxim des Zingeron - methyl&thers 
CuH 17 OtN «(CH.*0) t C 8 H,*CH 8 *CH f ‘C(CH 8 ):N*0H. B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzylaoeton, 
I^droxyUminhydrochlorid und Natriumaoetat in Alkohol (Kaufmann, Radosevic, B. 49, 

*) Zur Konstitotiom vgl. oaeh dem Literatur-Schlufitermin des Erg&nzougswerks [1. 1. 1920] 
Ppau, Helv. 11, 864; Bobebtson, Soc. 1980, 318. 
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680; Nomura, Soc. ill, 773; Lapworth, Pearson, Royle, Soc. Ill, 7.86). — Krystalle (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Ather, Petrol&ther oder verd. Methanol). F: 93—04° (K., R.), 93 — 93,5° 
(N.), 91 — 92° (L., P., R.). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd in siedendem 
Toluol 6.7-Dimethoxy-l-methyl-3.4-dihydro-isochinolin (K., R., B. 40, 083). 

Semicarbazon des Zingerons C 13 H 17 0 8 N 8 = CH a • 0 • C fl H 3 (OH) • CH a • CHj • C(CH 3 ) ; N • 
NHCO*NH 3 . Nadeln. F: ca. 133° (Lapworth, Pearson, Royle, Soc. Ill, 785). 

2. 4.3*- Dioxy-3 1 - oxo-1 -methyl- 3 -propyl -benzol, 4-Oxy -1-methyl- 
3- [a-oxy-propionyl] -benzol, 2 -[a- Oxy - propionyl] -p- kresol , 6.a - Dioxy- 
3-methyl-propiophenon C 10 Hi*O # = HO • C e H 3 (CH 8 ) • CO • CH(OH) * CH 8 . 

2 - [a- Oxy -propionyl] -p-kresol-methyl&ther, a- Oxy -0 -methoxy-3-methyl-propio- 
phenon C^H^O, = CH, • O • C 6 H 8 (CH 8 ) • CO • CH(OH) • CH 3 . B. Neben 3-Methoxy-2.5-dimethyl- 
cumaron beim Schiitteln von a-Chlor-6-oxy-3-methyl-propiophenon mit Dimethvlsulfat und 
Natronlauge (v. AuwErs, Muller, B. 50, 1102). Lurch Verseifung von 6-Methoxy-a-acet- 
oxy- 3-methyl -propiophenon mit wafirig-alkoholischer Natronlauge (v. Au., M., B. 60, 1163). 
— Gelbliches 01. Kp 16 ; 154r-156°. Di 9! : 1,0994. n£*: 1,5210; ng’*: 1,526; ng 4 : 1,6396. 

2-[a-Acetoxy-propionyl]-p-kresol-methylather, 6-Methoxy-a-acetoxy-8-methyl- 
propiophenon C 18 H 18 0 4 = CH 8 • 0 • C 6 H 8 (CH 3 ) • CO • CH( O • CO • CH 3 ) • CH 8 . B. Aus a-Brom- 
6-methoxy-3-methyl-propiophenon und Kaliumacetat in siedendem Alkohol (v. Auwers, 
Muller, B. 60, 1103). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 70 — 71®. Leicht ldslich in organisohen 
Ldsungs mitteln. 

3. l-Methyl-4-i8opropyl-cyclohexadien-( 1.4)-ol-(2)-dion-(3.6) , 3-Oxy- 
2 -methyl -5- isopropyl - benzochinon -(1.4), 3- Oxy-thymochinon Cl()H 13 0 3 — 

CH 3 *C<Q^-g-^QQ>C-CH(CH 8 ) 3 (S.284). B. Aus 2.4-Bis-benzolazo-thymol durch Reduk- 

tion mit Phenylhydrazin und Oxydation des entstandenen 2.4-Diamino-thymols mit Ferri- 
chlorid (PuxEddu, 0. 401, 216). — Rote Krystalle. F: 165°. 

4. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(5)-dion-(3.6) , 6-Oxy- 
2-methyl -5- isopropyl - benzochinon - (1.4) , 6- Oxy-thymochinon C 10 H 13 O 8 = 

CH 3 »C<^ ^ ( ^|>C*CH(CH 8 ) 1 (S. 285). B. Durch Reduktion von 4.6-Bis-benzolazo- 

carvacrol mit Phenylhydrazin und Oxydation des entetandenen 4.6-Diamino-carvacrols mit 
Ferrichlorid (Puxeddu, O. 461, 219). — F: 180°. 


6. 4- Oxy - 1 -methyl-3-[a-oxy-isobutyryl]-benzol, 2-[a-0xy-isobutyryl]- 
p-kresol, 6.a-D i oxy-3 -methyl - i sobu ty rop h enon C u H M 0 8 ««H0-C e H3(CH3)' 

CO • C(CH 3 )| • OH. B. Aus a-Brom-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon durch Einw. von 
verd. Natronlauge oder von Natriumcarbonat oder Natriumacetat in w&firig-alkoholischer 
Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur (v. AuwErs, B. 47, 2342, 2345). — Gelbuche Krystalle. 
F: 55-— 56°. Kp*: 161—162°. Df: 1,0943. n£: 1,5282; ng: 1,535; n£: 1,5534; n£: 1,5703. 
Ldslich in Natronlauge, Natriumcarbonat-Ldsung und konz. Schweiels&ure mit griinlichgelber 
Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Ldsung Aceton und 
6-Oxy-3-methyl-benzoes&ure. Einw. von wasserabspaltenden Mitteln: v. Au., B. 47, 2345. — 
Gibt mit Fernchlorid in wafiriger oder wafirig-alkoholischer Ldsung eine blauviolette F&rbung. 

4-Methoxy-l-methyl-8-[a-oxy-isobutyryl] -benzol, 2- [a-Oxy-isobutyryl] -p-kresol- 
methy lather Q*H ie 0 3 = CH« • 0 • C e H 8 (CH 8 ) • CO * C(CH 3 ) 3 • OH» B . Aus 2- [a-Oxy-isobutyryl]- 
p-kresol durch Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur 
oder von Methyljodid und Natriummethylat- Ldsung bei 100° im Rohr (v. AuwErs, B. 47, 
2343, 2344). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 51—51,5°. Kp*: 160—164®. Leicht ldslich 
in den meisten Ldsungs mitteln. 


4- Aoetoxy-l-methyl-8- [a-acetoxy-isobutyryl] -benzol, 2 - [a- Acetoxy -isobutyryl] - 

^-). C0 .C(CH.) 3 -0C0CH 3 . B. Beim 

Essigs&ureannydrid und Natriumacetat 
Nadeln (aus Petrol&ther). F; 67®. Kp^: 182° 
bis 187°. Leicht ldslioh in organisohen Ldsungs mitteln. 

Semioarbaaon des 2-[a-Oxy-isobutyryl]-p-kresols C 1 |H 17 0 8 N 8 *H0-C.H 8 (CH.)- 
CjsN-NH'CO'NH,)* C(CH*) 3 ' OH. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 227 — 228° (Zero.) 
(v. Attwers, B. 47, 2344). Schwer ldelich in den meisten Ldsungsmitteln. 

Semioarbaaon des 2 - [a - Oxy - isobutyryl] - p - kresol - methyl&thers C 13 H lft O a N. = 
CH 3 -0*C 3 H 3 (CH 3 )-C(:N-NH*C0 ira 3 )-C(CH 8 ) 3 *0H. Nadeln (aus Wasser). F: 188-480° 
(v. Attwers, B. 47, 2344). Ziemlich schwer ldslich. 
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7. d.e - Dioxy - a - oxo -/?./? - dimethyl -a-phenyl-pentan, eo.rn - Dimethyl - 
eo-[/?.y- dioxy - propyl] - acetophenon C 13 H 18 0 3 =» C e H 5 • CO • C(CH s ) t • CH t • 

CH(OH) • CH f • OH. B. Aus w.w-Dimethyl-co-allyl-acetophenon und der 2 Atomen Sauer- 
stoff entspreohenden Menge KMn0 4 in kalter alkalischer Ldsung (Meyeringh, Haller, 
C. r. 158, 1957). Beim Erhitzen von [j?-Benzoyl-isobutyl]-athylenoxyd (SyBt. No. 2463) 
mit Wasser auf 100° (Ramart-Lucas, JIallxr, C. r. 158, 1304). Bei der Einw. der 1 Atom 
Sauerstoff entspreohenden Menge Chroms&ure in Eisessig auf [fi - Benzoyl -isobutyl ] -&thylen - 
oxyd oder dessen Dimeres (H., R.-L., C. r. 159, 143). — Nadeln. P: 100® (M., H.; H., R.-L.). 
Sehr leicht lOslich in Ather und Alkohol, ldslioh in siedendem Ligroin (M., H.). — - Liefert bei 
der Einw. von Benzoylchlorid und Pyridin ein Monobenzoat (Syst. No. 905); bei der Einw. 
von Benzoylchlorid oder von Phenylisocyanat entsteht das aimere [/3-Benzoyl -isobutyl ] - 
ftthylenoxyd (M., H.). 


8. Oxy-oxo-Verbindungen CfJEt^O^ 

1 . 2.5- Dioxy -T-oxo-l-tetradecyl-benzol , Tridecyl - [2.5 - dioxy - phenyl] - 
keton , a - Oxo -a- [2.5 - dioxy - phenyl] - tetradecan , Myristyl - hydrochinon 
C 80 H 81 O 8 - (HOJAHa-CO- [CH t ] lt -CH 8 . 

Tridecyl- [2.5-dimethoxy-phenyl] -keton, a-Oxo-a- [2.6-dimethoxy-phenyl] -tetra- 
decan, Myristyl-hydroohinondimethylatherC ls H^0 3 ={CH s ' OjjCeHa* CO* [CHo] 1? - CH s . B. 
Aus Hydrochinondimethyl&ther und Myristinsaurechlorid bei Qegenwart von A1C1 S m Petrol - 
Ather (Johnson, Kohmann, Am. Soc . 88, 1267). — Tafeln (aus Alkohol). F: 51 — 52°. Unlds- 
lich in w&Br. Alkali; ldslich in kalter alkoholischer Natronlauge. — Gibt bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure den Dimethyl&ther des Tetradecylhydrochinons. 

2. 3.4-1 Hoxy-T-oxo-l-tetradecyl-benzol, Tridecyl -[3.4 -dioxy -phenyl] - 
keton 9 a- Oxo-a-[3.4-dioxy -phenyl] -tetradecan , 4 - Myristyl - brenzcatechin 
C 20 H S2 O 8 = (HO) 2 C 6 H s * CO • [CH 3 ] lt * CH a . B. Beim Erw&rmen von Brenzcatechin und 
Myristinsaure mit Zinntetrachlorid auf dem Wasserbad (Majima, Nakamura, B. 48, 1601). 
— F: 103°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 3.4-Dioxy- 
1 -tetradecyl-benzol. 

Tridecyl - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - keton, a - Oxo -a - [8.4 - dim ethoxy - phenyl]- 
tetr&decan, 4-Myristyl-veratrol C„H 8 -0 8 = (CH 8 *0) 8 C € H 3 *C0* [CH 8 ] l8 *CH 8 . B. Aus 
Myristins&urechlorid, Veratrol und AlCl 8 (Majima, Nakamura, B. 40, 4090), zweckm&Big 
in Petrolather-Ldsung (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 88, 1264). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74 — 75° (M., N.), 73—75° (J., K.). Sehr leicht lOslich in warmem, sehr wenig in kaltem 
Alkohol und Petrol&ther (M., N.). — Wird bei langem Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,12) 
zu Yeratrums&ure oxydiert (M., N.). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure 3.4-Dimethoxy-l -tetradecyl-benzol (M., N.; J., K.). — Gibt mit konz. Schwefel- 
s&ure eine rote F&rbung (J., K.). 

Tridecyl- [3.4-dime thoxy -phenyl] -ketoxim C t ,H 87 0 8 N = (CH s *0) 2 C 8 H 8 *C(:N*0H)* 
[CHj]^* CH 8 . B. Aus Tridecyl -[3.4 -dimethoxy -phenyl] -keton, Hydroxylaminhydro- 
chlorid und Kaliumaoetat in siedendem Alkohol (Majima, Nakamura, B. 46, 4091). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 54 — 55°. — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam und 
etwas Wasser in Ather a-Amino-a-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tetradecan. 


3. 3.4 - Dioxy -l 9 - oxo - 1 - tctradecyl - benzol , TJndecy l- [3. 4-dioxy-B-phen- 
dthy l] - keton, y- Oxo -a- [3.4- dioxy -phenyl] -tetradecan OtoH st 0 8 = (HO) 8 C t H 8 * 
CH 1 *(SB[ 1 *CO* [CH f ] 10 *CH 8 . 

Undecyl- [3.4-dimethoxy-ff-phenathyl] -keton, y-Pxo-a-[8.4-dimethoxy-phenyl]- 
tetradeoan G» t H 86 O a = (CH s *O) 1 C i H 8 -CH^*CH 2 *CO‘[CH 1 ] 10 'CH s . B. Durch Reduktion 
von Undecyl - [3 .4-aimet hoxy-styrvl ] -keton mit Wasserstoff in Qegenwart von Platinsohwarz 
in Ather (Majima, Nakamura, B. 48, 1602). — F: 54—56°. — Liefert bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 3.4-Dimethoxy-l -tetradecyl-benzol. 


9. Oxy-oxo-Verbindungen 0* 

1. 3.4 - Dioxy - 1 1 - oxo - l - pentadecyl - benzol , Tetradecyl - [3.4 - dioxy - 
phenyl] -keton, n-Oxo-a- [3. 4-dioxy -phenyl] -pentadecan C^H^Oa = (HO)XVHs* 
CO*[CH s ]j.*CH f . B. Aus Brenzcatechin und n-Pentiwlecyls&ure bei Gegenwart von Zinn- 
tetrachlond. auf dem Wasserbad (Majima, Nakamura, B. 48, 1599). — Krvstalle (aus Xylol). 
F: 100°. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 3.4-Dioxy- 
1 -pentadecyl-benzol. Gibt in alkoh. LOsung mit Ferriohlorid eine blaugriine, mit Alkali 
eine rote F&rbung. 

BKILSTEIN’b Handbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII. 
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Tetradecyl- [3. 4-dim ethoxy -phenyl] -keton, a - Oxo - a - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - 
pentadecan C M H. 8 O s = (CH S • 0) 8 C 8 H 8 • CO • [CH a ] 18 • CH 8 . B. Aus n-Pentadecyls&ure- 
ehlorid und Veratrol in Gegenwart von A1CL (Majima, Nakamura, B. 46, 4093). — * F: 64* 
bis 65°. Kp 0 ,a : ca. 220°. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 
3.4-Dimethoxy-l -pentadecyl-benzol. 

2. 2.3- Dioxy -P-oxo-l-pentadecyl- benzol , Dodecyl - [2.3 - dioxy -3- phen- 
dthylj-keton , y-Oxo-a-[2.3-dioxy -phenyl] -pentadecan CnH^Oj = (HO) a C c H s * 
CH a • CH a • CO • [CH a ] u • CH a . 

Dodecyl- [2.3-dimethoxy-tf-phenathyl] -keton, y- Oxo-a- [2.8-dimethoxy -phenyl] - 
pentadecan C a oH 88 0 8 = (CH 8 • 0) a C e H. • CHl • CH^ • CO • [CH a ] u • CH a . B. Man setzt p-[2.3-Di- 
met hoxv-phenyl ] -propions&u rec hlorid bei 60° mit der Natriumverbindung des Dodecins-(l) 
um und reduziert das Reaktionsprodukt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
(Majima, Tahara, B. 48, 1608). — Nadeln (aus Methanol). F: 47-— 49°. — Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzs&ure 2.3-Dimethoxy-l -pentadecyl-benzol. 

3. 3.4-Dioxy-l*-oxo-l-pentadecyl-benzol, Dodecyl - [3.4 - dioxy - 3 -phen- 
dthyll-keton , y-Oxo-a-[3.4-dioxy -phenyl] -pentadecan C tl H M 0, = (HO) a C i H 3 * 
CH a - CH a * CO* [CHJu* CH 3 . 

Dodecyl- [3.4-dimethoxy-£-phenathyl] -keton, y- Oxo-a- [8.4-dim ethoxy -phenyl] - 
pentadecan C l3 H 88 0 8 = (CH 8 • 0).C 8 H 8 * CH a • CH. • CO • [CH a ] u • CH a . B. Bei der Reduktion 
von Dodecyl-[3.4-aimethoxy-styryl]-keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinsohwarz 
in Ather (Majima, Nakamura, B. 48, 1600). — F: 62 — 62,6°. — Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzs&ure 3.4-Dimethoxy-l -pentadecyl-benzol. 

tO. 3.4 -Dioxy - 1 1 -oxo - 1 - hexadecy I - benzol, Pentadecyl - [3.4 - dioxy- 
phenyl]- keton, a -Oxo -a - [3.4 -dioxy - phenyl] - he xad oca n, 4- Palmityl- 
brenzcatechin C M H M 0 8 = (EO) t C 9 R 9 CO[GR % ] u -Cli s . 

Pentadecyl- [3.4-dimeth oxy-phenyl] -keton, a - Oxo - a - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - 
hexadeoan, 4-Palmityl- veratrol C^H^O, = (CH 8 * 0) t C 8 H 3 • CO • [CH a ] 14 • CH 8 . B. Aus 
Palmitins&urechlorid, Veratrol und A1C1 8 (Majima, Nakamura, B. 46, 4093; Johnson, 
Kohmann, Am. Soc. 86, 1264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 79 — 80° (M., N.), 78 — 79 0 
( J., K.). Kpo,s; ca. 230° (M., N.). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzs&ure 3.4-Dimethoxy-l -hexadecyl -benzol (M., N.; J., K.). 

It. 2.3 -Dioxy - 1 a -oxo- 1 - nonadecy I - benzol , Hexadecy I - [2.3 - dioxy- 
/?-phe(iAthyl]-keton, y-Oxo-a-[2.3-dioxy-phenyl]-nonadecan G n B. a O z — 
(HO) 8 C 6 H 8 . CH* • CH* - CO • [CH*] 18 • CH 8 . 

Hexadecy 1 - [2.8 - dimethoxy-/? - phenathyl] - keton , y - Oxo - a - [2.8 - dimethoxy- 
phenyl] -nonadecan C^H^O, = (CH 8 • 0) a C 6 H 8 ■ CH a • CH. * CO • [CH a ] w • CH S . B. Man setzt 
die Natriumverbindung des Hexadecins-(l) mit /?- [2. 3 -Dimethoxy -phenyl ]-propions&ure- 
chlorid um und reduziert das Reaktionsprodukt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Majima, Tahara, B. 48, 1610). — F: 67°. 


e) Ozy-oxo-Verbindnngen CnH^-ioO* 

t. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 8 0,. 

1. 4.S- Dioxy -V-oQco-] -methyl-Z-viny l-benxol , 4.5- Dioxy -2-vinyl~benx- 
aldehyd C,H s O a = CH, :CH • C,H t (OH), • CHO 

4.6-Dimethoxy-2-vinyl-benxaldehyd C„H ia 0 8 == CH a : CH • C-H a (0 • CH 8 ) a • CHO. B. 
Beim Kochen von 4.6-Dimethoxy-2-[/3-dimethylamino-&thyl]-benzaldehyd-jodmethylat mit 
Kalilauge (Perkin, Soc. 109, 903). — Reinigung fiber das Semicarbazon. — Bl&ttchen (aus 
Petrol&ther). F : 64 — 66°. Leicht lOslich in organischen LOsun gsmi tt eln a ufl er Petrol&ther. — - 
Die L&sung in konz. Salzs&ure ist rosa. Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist griin und wild 
an der Lint indigoblau. 

Oxim CLHuOjN = CH a :CH C,: 
nol). F: 126® (Perkin, Soc. 109, 

Semicarbazon = CH i :CH C 8 H l (O CH 8 ) a (M:N NH*C^ KrystaUe 

(aus Methanol). F: ca. 226° (Zers.) (Perkin, Soc. 109, 904). Schwer lOslich m Methan ol. 


•CH 8 ) a *CH:N*OH. Prismen (aus 70 i / o igem Metha- 
Sehr leicht ldslich in Methanol. 
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2. 4*8-IHoxy -1-oxo-hydrinden, 4.8 - Dioxy - hydrindon-(l) C,H,0, > 

(H0) i C t H^ t >CH i . 

4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) CuHjjO, = (CH a *0) 1 C i H l <^ >CH t . B. Beim Er- 

w&rmen von 2. 3-Dimethoxy •hydrozimts&ure mit Phoephorpentoxyd in Benzol (Perkin, 
Robinson, Soc. 106, 2388). — Schwach gelbliche Tafeln (aus Ather). F: 82°. Leicht lOslioh 
in organiBehen Ldsungsmitteln aufler Petrol&ther. — Liefert beim Behandeln mit Isoamyl- 
nitrit nnd konz. Salzs&ure in Methanol bei 50° 4.5-Dimethoxy-l -oxo*2-oximino-hydrinden. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O s . 

1. Methyl -[8,4- dioxy - styrylj - keton, y - Chco -a- [3.4 - dUxry - phenyl] - 
a-butyletif 3.4-iHoxy-benzalaceton C 10 H 1 oO s = (HO) 1 C-H s *CH:CH-CO*CH 1 . B. Aus 
Protocateohualdehyd und Aoeton in Gegenwart von Natroiuauge (Pearson, C 1010 IQ, 
936). — HeUbraune Wiirfel (aus heiBem Wasser). F: 176°. Leicht lOslieh in Alkohol, schwer 
in Wasser, Benzin und Petrol&ther. — Die w&Br. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
griine F&rbung. 

4-Oxy*8-methoxy-bens&laoeton, Vanillalaoeton CnHjjOg = (H0)(CH s • 0)0 € H, • CH : 
CH*CO-CH 8 (S. 291). Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz 4-Oxy-3-meth- 
oxy-benzylaceton (Nomura, Soc. Ill, 776). 

8.4 - Dimethoxy - benzalaoeton , Veratralaoeton C lt H 14 0 8 = (CH 3 * 0)jC fl H*- CH: CH- 
CO *CH.. Die im Hptw. (8. 291) aufgefiihrte Verbindung vom Schmelzpunkt 108® war kein 
Veratralaoeton (Kautmann, RadosEvi6, B. 48, 678), sondem l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]- 
3-[3.4-dimethoxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(6) (Dickinson, Hxilbbox, Irving, Soc. 1997, 
1889). — B. Aus Veratrumaldehyd und Aceton in sehr verd. Natronlauge (Kautmann, 
RADOSBVid, B. 49, 678). — SpieBe (aus verd. Alkohol oder Ligroin), Bl&ttohen (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff ) . F: 86—86® (Ryan, Plunkett, Pr. Boy. Inch Acad. 88 B [1910], 202; 
D., H., I.b 91 — 92® (K., R.). Schwer lOslioh in Ligroin, Petrol&ther und Wasser, sonst leioht 
lOslioh (EL, R.). — Gibt beim Schiitteln mit Natriumhypobromit-LOeung 3.4-Dimethozy- 
zimts&ure (Lapwobth, Wykes, Soc. Ill, 796) . Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol (L., W.) oder mit Wasserstoff und kolloidem Palladium in Essigeeter (K. R.) 
3.4-Dimethoxy-benzylaoeton. — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Salzs&ure eine tiefrote 
F&rbung (L., W.). L6st sioh in konz. Sohwefels&ure mit dunkelrotbrauner Far be (EL, R.). 

2. Z-Oocy-P.P-dioxo-l-butyl-bcnzol, a.y-IHoaco-<i-f2-oxy-phenylJ-butan 9 
2-Oxy-benxoylaceUm 0 1 JEL v fi t == HO-C^-CO-CH^CO'CH* 

9-Athoxy-benzoylaoeton C^H^O. ® CJEj-O-CgH-'CO'CHg'CO'CH, (8. 292). Gibt 
beim Koohen mit Jodwaaserstoffs&ure (D: 1,96) 2 -Methyl -chromon (PistErmann, Tambob, 
B. 46 , 1241). 

3. l*-Oxy-l l .l*-diooco-l-butyl-benzol, 6- Oxu-a.y-dioaco-a-phenyl- butan, 

a'-Osty-a- benxoyl-aceton = C i H 5 *C0*CH J -C0-CH 1 -0H. 

a' 

Pheno: 

J * pr^ 

in verd. Alkali tritt Spaltung in Phenoxyessigs&ure und Acetophenon ein. Die alkoh. L&eung 
gibt mit Eisenohlorid eine rote F&rbung. — Liefert ein gninliches Kupfersalz. 


-Phenoxy-a-benaoyl-aoeton CuH^O. == CaHj-CO-CIL’CO-CHyO’C^. B. Aus 
zyessigB&ureester und Acetophenon m Gegenwart von Natrium&thyiat (v. Walther, 
£2] 88, 171). — N&delohen (aus Alkohol). F: 79 — 80°. — Beim Kochen der LOeumzen 


4. 4.6-lHoxy-l l -OQco-l-methyl-3-allyl-benxoU 4,3 - IHooey- 3 - aUul - tens- 
aldehyd, 5-Allyl-protocatechualdehyd CjoH^O, = CH t : CH • CH t • 0*1^(011), • OHO. 

4-Oxy-6-methoxy-8-allyl-benzaldehyd, 6-Allyl-vanillln C v H 11 0,=CH i : CH • CH, • 
C i H|(0H)(0*CH^)*CH0. B. Man kooht Vanillin mit Allylbromid und Kaliumcarbonat 
in Alkohol und erhitzt den entstandenen 3-Methoxy-4-allyloxy-benzaldehyd auf 210® (Claxsxn, 
Eihlbb, A. 401, 116). Neben 6*Oxy-6-methoxy-3-allyl-benzaldehyd und 2-Oxy-3-methoxy- 
1-allyl-benzol beim Erhitzen von 3-Methoxy-2-allyioxy-benzaldehyd bis auf 210® (Cl., Ei., 
A. 401, 112, 114 Anm. 1). — Fast geruohlose Prismen (aus Essigs&ure). F: 86 — 86®. Kja; 
173®; Km*: 178®. LOslioh in Alkalien und SodalOsung. — Gibt eine dunkelblaue F&rbung mit 
EbendUorid. 

5. &.6-DioQcy-]}-09DO-l-methyl-3-aUyl-ben*ol , 5.6 -IMoaoy- 3-ally l- ben*- 
aldehyd cJQ 0 t - CH f :CH CH i C t H i (OH) 1 CHO. 

0-0xy-6-methoxy -8-allyl-benzaldehyd CnH ls O t =CH l : CH * CH f • C,H f (0H)(0 • CH S ) • 
CHO. B. Neben 4-Oxy-6-methoxy-3-allyl-benzaldehyd und 2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol 

40 ® 
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beim Erhitzen von 3-Methoxy-2-allyloxy-benzaldehyd bis auf 210° (ClaisEN, EislBB, A. 
401, 112, 114 Anm.). — Fast geruchlose, blaflgelbe Tafeln oder Prismen (aus Methanol). 
F: 48 — 49°. Kp 10 : 157 — 167°. Ldslich in Alkalien und Sodaldsung. — Gibt mit Eisenchlorid 
eine dunkelblaue Farbung. — Liefert ein gelbbr&unliches Kupfersalz. 

Imid CnH^OgN = CH 3 :CH*CH a *C 6 H2(0H)(0*CHa)*CH:NH. B. Durch Behandeln von 
6-Oxy-5-metnoxy-3-allyl-benzaldehyd in AJkohol mit konz. Ammoniak (Claisen, Eisleb, 
A. 401, 115). — Gelbe Nadelchen. F: ca. 114°. 

Semicarbazon C ia H 16 0 8 N 8 « CH a :OT*CH a *C a H f (0H)(0*CH s )*CH:N • NH • CO • NH a . 
Nadeln (aus Methanol). F: 195° (Claisen, Eislbb, A . 401, 115). 


6. 4 - Oxy - 3 X .& - dioxo -1- methyl - 3 -propyl - benzol, a.p-£Hoxo-a-[6-oxy- 
3 - methyl - phenyl, J - propan , Methyl -[6- oxy -3- methyl -phenyl] - diketon 
CioHi 0 0 8 = CH S • C a H 8 (0H) • CO • CO • CH 8 . Dies© Konstitution P tt 
ist vielleicht to die in Syst. No. 2610 als 2-Oxy-2. 5-dimethyl- 3 

oumaranon-(3) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte Ver- 
bindung in Betraoht zu ziehen. 


n 


-00 




6(oh)*ch 3 


a.p - Dioxo - a - [6 - methoxy - 3 - methyl - phenyl] - propan , Methyl - [6 - m ethoxy - 
3-methyl -phenyl] -diketon C«H 18 0 3 = CH* • C a H s ( 0 • CH^) • CO • CO • CH 3 . JB. Durch Kochen 
von a-Oxo-^-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan mit 16%iger Schwefels&ure 
(v. Attweks, B. 47, 3320). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60—61°. DJ M : 1,1193 (unterkuhlt) 
(v. Atr., B. 61, 1122). n£°: 1,5319; n"’°: 1,538; ng # : 1,5655 (unterkuhlt) (v. Au., B . 61, 1122). 
Leicht ldslich in den meisten Ldsungsmitteln (v. Air., B. 47, 3320). Ist mit Wasserdampf 
fluchtig (v. An., B. 47, 3320). — Wird durch Alkalien verharzt (v. An., B. 47, 3320). Gibt 
beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2-Oxy-2.6-dimethyl-cumara- 
non-(3) (v. An., B. 47, 3325). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangerot (v. An., B. 
47, 3320). Liefert ein bei 212 — 213° schmelzendes Mono-p-nitro-phenylhydrazon 
und ein oberhalb 280° schmelzendes Bis-p-nitro-phenylhydrazon (v. An., JB. 47, 
3322). 

a./?-Dioxo-a-[0-athoxy-3-methyl-phenyl]-propan, Methyl- [6 -athoxy -3-methyl- 
phenyl] -diketon C^II^Oa = CH 3 • C a H s ( 0 • C a H 6 ) • CO • CO • CH 3 . B. Durch Kochen von a-Oxo- 
/?-oximino-a- [6-&thoxy-3 -methyl -phenyl ] -propan mit 16%iger Schwefels&ure (v. Attwebs, 
JB. 61, 1123). — Prismen (aus Methanol oder Ligroin). F: 63 — 64°. DJ S ’°; 1,0524. n S’°: 1,6073; 
Do’ 0 : 1,613; ng’°: 1,5289. 

a-Oxo-0-oximino-a-[0-oxy-3-methyl-phenyl]-propan, Methyl- [0-oxy-3-methyl- 
benzoyll-ketoximCjoHuOaN = CH 8 *C a H 3 (OH)*CO*C(:N-OH)-CH 8 . B. Durch kurze Einw. 
von Alkali auf a-Oxo-/?-oximino-a-[6-benzoyloxy-3-methyl-phenyl]-propan (v. AnwEBS, B. 
47, 3324). — Prismen (aus Petrolather oder verd. Methanol). F: 90,5 — 91,5°. Leicht ldslich 
in den meisten Ldsungsmitteln. — Gibt beim Kochen mit 15%iger Schwefels&ure 2-0xy- 
2.6-dimethyl-cumaranon-(3). 

a-Oxo-/9-oximino-a-[0-methoxy-3-methyl -phenyl] -propan, Methyl- [0 -methoxy - 
3 -methyl- benzoyl] -ketoxim C u H ls OoN = CH« • C a H s ( 0 • CH S ) • CO • C( : N • OH) • CH a . JB. 
Durch Behandeln von 6-Methoxy-3 -methyl -propiophenon mit Isoamylnitrit und konz. Salz- 
saure (v. AnwEBS, B. 47, 3319). - — • Gelbliche Naaeln (aus Ligroin oder Methanol). F: 101° 
bis 102° (v. An., JB. 47, 3297, 3321; Priv.-Mitt.). Sohwer ldslich in Ligroin und Petrol&ther, 
sonst leicht ldslich. Ldslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelbe** Farbe. — Gibt 
beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure im Bohr auf 100° 0-Oxy-3-methyl-benzoe- 
s&ure. Liefert beim Kochen mit 16%iger Schwefels&ure a./5-Dioxo-a-[6-methoxy-3-methyl- 
phenyl]-propan. 


a-Oxo-^-oximino-a-[0-athoxy-8-methyl-phenyl]-propan, Methyl- [0 - &thoxy - 
8 -methyl -benzoyl] -ketoxim ^H^OaN = CH a • C 6 H 3 (0 • C a H B ) • CO* C( :N * OH) • CH S . JB. 
Durch Behandeln von 0-Athoxy-3-methyl-propiophenon mit Isoamylnitrit und konz. Salzs&ure 
(v. Attwebs, B. 61, 1123). — N&delchen (aus verd. Methanol). F: 105 — 106°. — Geht beim 
Kochen mit 15%iger Schwefels&ure in a.^-Dioxo-a-[6-&thoxy-3-methyl-phenyl]-propan fiber. 


aB - Dioximino - a - [0 - methoxy - 3 - methyl - phenyl] - propan C,,H 1 a O«N. « 
CH S • C,H s (0 • CH,) • C( :N- OH) • C( : N- OH) - CH,. B. Aus a./J- Dioxo.a.[6-methOTy.b.nUiiyl. 
phenyl ]-propan oder a-Oxo-£-oximino-a-[8-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan durch Kochen 
"Jzsaurem Hydrorylamin in Alkohol (v. Attwebs, B. 47, 3321). — Nadeln (aus 
-202°. Schwer ldslich in den meisten Ldsungsmitteln. Ldst sich in Alkalien 


Benzol). F: 201- 
ohne F&rbung. 
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Disemioarbazon des a.f$ - Dioxo - a - [8 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - propane (P) 
C 11 H li O r N 4 « CH 8 *C 4 H 8 (OH) • C( :N* NH* CO • NH.) • C(CH 8 ) :N* NH • CO • NH S (?). Zur Konsti- 
tution vgl. Y. Atjwxrs, B. 50, 1697. — B. Durch Einw. yon Semicarbazid-hydrochlorid in 
Gegenwart yon Natriumaoetat auf 2-Oxy-2.5-dimethyl-cumaranon-(3) in verd. Alkohol bei 
ca. 50° (y. An., B. 47, 3314; 50, 1610). Durch langdauernde Einw. von Semicarbazid bei 
40—50° auf 2.5J)imethyl-cumaranon-(3) oder dessen Semicarbazon (v. An., B. 47, 3308, 
3309). — Wasserhaltige (?) Krystalle (aus Methanol, Alkohol, Benzol oder Aceton). Schmilzt 
zwischen 207° und 228° (v. An., B. 50, 1610). L&slich in Eisessig, in den meisten anderen 
Ldeungsmitteln schwer ltelich. Lfiet sich fast ohne Farbung in Alkalien und Alkalicarbonaten 
(v. An., B. 47, 3310). — Gibt mit verd. Schwefels&ure, konz. Oxalsaure-Ldteung oder besser 
konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad 2-Oxy-2.6-dimethyl-cumaranon-(3) (v. An., B. 47, 
3311). — Ltolioh in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

Disemicarbazon des a.8 - Dioxo - a - [0 - methoxy - 8 - methyl - phenyl] - propans 
C^HjgOjNj » CH 8 *C 8 H 8 (0*CH 8 )*C(:N’NH‘C0*NH 1 )*C(CH 8 ):N*NH*C0-NH 1 . B. Durch 
Sohttttem der vorangehenden Verbindung mit uberschiissigem Dimethylsulfat und Alkali 
(v. An., B. 47, 3321). Aus ct./?-Dioxo- a- [6-methoxy-3-methyl- phenyl] -propan und Semi- 
carbazid, neben anderen Produkten (V. An.). — Krystalle (aus Wasser). F: 239°. Schwer 
l6slioh in den meisten Lttsungsmitteln. — Gibt beim Erw&rmen mit rauchender Salzs&ure auf 
30 — 40® a./?-Dioxo-a- [6-methoxy-3-methyl -phenyl ] -propan . 


3. Oxy-oxo-Verbindungen ChHjjOj. 

1. y-Oxo-a- [3. 4-dioxy -phenyl] -a-amylen 9 Athyl- [3. 4-dioxy -sty ryl]-keton 
GuHuO, 53 (HO) 1 C 8 H 8 , CH:CH'CO*Cfl 8 *CH 8 . 

Athyl-[4-oxy-8-methoxy-styryl] -keton CjjHj^ = CH 8 '0*C fl H 8 (0H)*CH:CH*C0* 
CH t *CH 8 . B. Aus 1 Mol Vanillin und 6 Mol Methyl&thylketon in Gegenwart von 3 — 4 Mol 
konz. Natronlauge (Pearson, C. 1919 EH, 936). — Krystalle (aus Methanol;. F: 94°. 

2. 2- Oxy - l l .P - dioxo -1-n- amyl - benzol , a.y- JMoxo-a-[2-oxy -phenyl] - 
pentan. 2- Oxy -to- propionyl - acetophenon CuH^Oa = HO*C 4 H 4 -C0*CH 8 C0- 
CH 1 -CH t . 

Athyl&ther, 2 - Athoxy - a> - propionyl - acetophenon = CgHg* 0-C a H 4 * CO- 

OT^ *00- CH 8 *CH 8 . B. Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch 
von 2-Athoxy-acetophenon und Propions&ure&thylester (Pistermann, Tambor, B. 45, 1242). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 46®. — Die alkoh. L6sung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote 
F&rbung. 



4. 8- Oxy - 2\2* - dioxo - 1.5 - dimethyl -2- propyl- 
benzol f Methyl -fS - oxy - 2.4 - dimethyl -phenyl] - 
diketon C 11 H x ,0* = (CH^.CgH^OH) • CO • CX) • CH 8 . JDiese Kon- 
stitution ist vieueicht ftir die in Syst. No. 2510 als 2- Oxy-2.4.6- 
trimethyl -cumaranon-(3) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte 
Verbindung in Betraoht zu ziehen. 


4. Oxy-oxo-Verbindungen CuB^O,. 

1 . 4 - Oxy dioxo - 1-methyl - 3 -isoamyl - benzol. Isopropyl- [G-oxy- 

3 - methyl -phenyl] - diketon CuH 14 0 8 = CH 8 * C 8 H 8 (OH) • CO • CO • CH(CH 8 ) 8 . Diese 

Komtitution ist vieUeioht fttr die in Syst. No. 2510 als mr . ^ 

2 - Oxy * 5 methyl -2 - isopropyl - cumaranon - (3) (s. neben- UIls '| | 

stehende Formel) abgehandelte Verbindung in Betraoht L^J^q^C(OH) • CH(CH 8 ) 8 

zu ziehen* ^ 
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2. 3 - Oxy- 1.5 -dimethyl-2 .4-diaeetyl-benxol, 3.6- Dimethyl-2. G-diacetyU 

phenol, 2.6-Diacetyl-8ymm. m-xylenol C|,H 14 O s =» (CH.) i C|H(0H)(C0'CH JI ) f . 
B. Man erw&rmt ©in Gemisch Ton 1 Mol svmm. m-Xylenol, 4 Mol Acetymuorid und ca. 6 Mol 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Borsch*, B. 48, 1712; vgl. y. Atf., 
B. 48, 93). Beim Erw&rmen von 5-Methoxy-l .3-dimethyl-benzol mit tiberschiissigem Acetyl - 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Atj m B., B. 48, 1711 ; vgl. v. Atr., 
B. 48, 92). — Nadeln (aus Benzin Oder Methanol). F: 109 — 110° (v. Axr., B. 48, 93). Leicht 
lfelioh in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehwer in Benzin, sehr wenig in Petrol&ther (v. Au.). 
L6slich in Alkalien mit gelber Farbe (v. Atr.). — Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid4-0xy- 
2.6-dimethyl-3.6-diacetyl-azobenzol (v. Ait., B., B. 48, 1712). — Die w&Br. LOsung gibt mit 
Eisenchlorid eine violette F&rbung (v. Atr.). 

Methy lather, 3 - Methoxy - 1.6 - dimethyl - 2.4 - di&oetyl - benzol C ls H,-0 8 *» 
(CH s )jC i H(0*CH 1 )(CO • CH 8 )j. B. Entsteht durch Behandeln von 3.6 - Dimethyl - 2.6 - di- 
acetyl- phenol mit Dimethylsulfat und Alkali (v. Auwers, Borsch*, B. 48, 1726). — 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 71 — 72°. Leicht lftslich in den meisten organisohen 
LOeungsmitteln. 

Dioxim dee 3 - Oxy - 1.6 - dimethyl - 2.4 - di&oetyl - benzols C^HjJOjNj =» 
HO • C e H(GH s ) t [C( : N • OH) • CH 8 ] 8 . Flatten (aus Benzol). F: 173—174° (v. Actors, Borsch*, 
B. 48, 1712). Leicht ldslioh in Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, weniger in kaltem 
Benzol, sehwer in Petrol&ther. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H t0 O J . 

1. 6-Oxy-5-heocyl-2-propenyl-benzochinon-(1.4) (?), Ter exon % Tipitza- 
hoinsdure CuH^O, = C.H U C<^^;^>C-CH:CH CH, (?) (8. 295). Molekulw- 

gewlchtsbestimmung in Benzol: REmvry, Soc. 108, 1079. Konstitution: Fioht*r, J*tzkr, 
Leepin, A. 396, 16 ; vgl. R., Soc. 103, 1087. — Darst. Durch Extraktion der Wurzel von Trixis 
ptpitzahuac mit kaltem Alkohol (F., J., L., A. 396, 20) oder kaltem Benzol (Bayer A Co., 
D.R.P. 278090; C. 191411, 900; Frdl. 11, 1169). - — Gelbe SpieBe (aus Benzol), Bl&ttohen 
(aus Wasser). F: 104—106° (Bayer A Co.), 104® (F., J., L.), 103—106° (korr.) (R., Soc. 108, 
1079). — L&gert sich bei l&ngerem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, bei schneUem Destillieren 
oder beim Sublimieren in das optisch-aktive Pipitzol (s. u.) um (R.; vgl. a. Anschutz, Lea- 
ther, A . 237, 97; Sanders, Pr . c hem. Soc . 22 [1906], 134; Bayer A Co.). Behandelt man 
Perezon mit Ozon und setzt das Reaktionsprodukt mit Phenylhydrazin um, so erh&lt man 
das Phenylosazon der a.^-Dioxo-butters&ure (Ergw. Bd. m/IV, S. 269) (F., J., L., A. 896, 23). 
Beim Erhitzen von Perezon mit Acetanhvdrid lm Rohr auf 100° erh&lt man die Acetylver- 
bindung des Pipitzols (R., Soc . 108, 1081). Perezon liefert mit Methylmagnesiumjodid 
, JPerezonmethylchinol 4 4 (s. u.) (R., Soc. 103, 1083). 

Verbindung „Perezonmethylchinol“. B. Aus Perezon und 3 Mol 

Methylmagnesiumjodid in Ather ( Rimer Y, Soc. 108, 1083). — Farblose Nadeln (aus Xylol). 
F: 111 — 112®. Leicht l&slich in verd. Alkalien; die alkal. Lteungen warden schnell braun, 
dann violett. — • Wird durch Eisenchlorid leicht oxydiert. — Gibt mit Millons Reagens 
eine gelbe F&rbung. 

Verbindung C»H M O t , „Perezon&thylchinol“. B. Aus Perezon und 3 Mol Athyl- 
magnesiumjodid m Ather (R*mxrt, Soc. 108, 1083). — Farblose Nadeln (aus Benzol + 
Petrol&ther). F: 101 — *102®. Leicht ldelich in verd. Alkalien; die alkal. L&sungen warden 
schnell braun und dann violett. — Wird durch Eisenchlorid zu einer bei 96— 97 0 scnmelzenden 
Verbindung oxydiert. — Gibt mit Mellons Reagens eine gelbe F&rbung. 

Verbindung C^HnOi, „Perezonpropylchinol“. B. Aus Perezon und 3 Mol 
Propylmagnesiumjodid in Ather (Reiory, Soc. 108, 1034). — Gelbes 01. Kp^: 246 — 260°. 
Leicht ltielich in verd. Alkalien; die alkal. LOsungen warden schnell braun lin ^ 
violett. — Wird durch Eisenchlorid leioht oxydiert. — Gibt mit Millons Reagens ein e 
gelbe F&rbung. 

Aoetylverbindung CUH gl 0 4 = CUH lt O B *CO*CH t (S. 295). Wurde von Bmm 
(Soc. 103, 1078, 1081) als Aoetylverbindung des Pipitzols (S. 631) erkannt. 


2. Tipitzol CuHLqO.. Molekulargewiohts-Bestimmung in Benzol: Remiry, Soc. 103, 
1080. — B. Durch Erhitzen von Perezon auf 210® (R., Soc. 108, 1079). Durch l&ageres 
Erhitzen von Perezon iiber die Schmelztemperatur, durch schnelles Destillieren oder durch 
Sublimation (R.; vgl. a. AnschOtz, Leather, A. 287, 97; Sanders, Pr. chem. Soc. 22 [1906], 
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184; Bayxr & Co., D. R. P. 278000; C. 1914 n, 900; Frdl 11, 1169). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 140 — 141° (korr.) (R.). UnlOelich in Wasser, schwer ldslich in kaltem Petrol&ther, ldslich 
in kaltem Alkohol, Ather, Benzol und Aceton, leicht in Essigester und Chloroform (R.). L6s- 
lioh in veid. Natronlauge, unldslich in Sodaldsung (R.). 1st etwas fliichtig mit Wasserdampf 
(R.) [a] 0 : -hi 3,1° (in Chloroform; o == 4,8) (R.). — Entf&rbt Brom in Chloroform nicht (R.). 
Reagiert nicht mit Hydroxyiamin, Amlin oder Phenylhydrazin (R.). Pipitzol gibt mit Methyl - 
magneeiumjodid in Ather eine Verbindung CUH^Oj (s. u.) (R.). — Die alkoh. Loeung wird 
durch Eisenchlorid erst violett, dann grtinschwarz gef&rbt (R.). 

Verbindung C 15 H M O s . B. Aus Pipitzol durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in 
Ather (Rxiotry, Soc. 108, 1083). — Nadefn (aus verd. Alkohol). F: 146®. — Gibt mit Eigen* 
chlorid eine hellgrttne F&rbung. 

Aoetylverbindung = C, jHj.O, • CO * CH,. Die im Hptw. ( 8 . 295) als Acetyl- 

derivat des Perezons beschriebene Verbindung ist als Acetylderivat des Pipitzols erkannt 
worden (Remfry, Soc . 108, 1078, 1081). — Molekulargewichtsbestimmung in Benzol: R. — B. 
Man kooht Pipitzol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Remyry, Soc. 108, 1080). — 
Prismen (aus Petrol&ther). F: 114 — 116° (korr.). Unldslich in Wasser, leicht ldslich in 
organischen Ldsungsmitteln aufier Petrol&ther. [a] D : 4- 6,2® (in Chloroform; c = 7,8). — 
Wild durch alkoh. Schwefels&ure zu Pipitzol verseift. Beim Behandeln mit Natronlauge 
entsteht ein dliges Produkt (R., Soc . 108, 1078). 

. Bmi^ylverWndui^ - C^.O, •CO*C fl H 6 . B. Durch Sohiitteln von Pipitzol 

mit Benaoylchlorid und Alkali (Rxmfry, Soc. 108, 1081). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 
154 — 166® (korr.). 


6. Undecyl-[3.4-dioxy-styryl]-keton C^^Oa = CH S [CH a ] 10 CO CH:CH. 
C,H f (OH) t . 

Undeoyl- [8.4-dimethoxy-styryl] -keton C^H^Oa = CHj* [CH,T, 0 • CO • CH : CH * C 6 H 3 
(0-CH g )j. B. Aus Veratrumaldehyd und Methyl -n-undecyl -keton in Alkohol in Gegenwart 
von wemg Natronlauge (Majima, Nakamura, B. 48, 1601). — Schwach gelbliche Krystalle. 
F: 67-— 67,5®. — Gibt bei der Hydrierung in Ather in Gegenwart von Platmschwarz Undecyl- 
[3.4-dimethoxy-^-phen&thyl]-keton. 


7. Dodecyl-[3.4-dioxy-styryl]-keton C^H^O, = CH 3 -[CH t ] u CO-CH:CH. 
C.H,(OH) r 

Dodeoyl- [8.4-dimethoxy-styryl] -keton CgaH^O, *=» CH,* [CH.]„ -CO-C® :CH*CaH a 
(O-CHa)*. B. Aus Veratrumaldehyd und Methyl-n-dodeoyl-keton in Alkohol in Gegenwart 
von wenig Natronlauge (Majima, Nakamura, B. 48, 1600). — Schwach gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 67~-68®. — Gibt beim Hydrieren in Ather in Gegenwart von Platinschwarz 
Dodeoyl- [3.4-dimethoxy-^-phen&thyl]-keton. 


f) Oxy-oxo-V erbindungen CnH^-xjO*. 


1. 2-0xy- 1.3-dioxo-hydrinden, 2-Oxy-indandion-(1.3) C,H,0, = 


C«®[*<00>CH ' OH 


bezw. desmotrope Form. B. Die blaue Ldsung des Natriumealzes 


erh&lt man bei der Reduktion von Triketohydrindenhydrat in konzentrierter w&firiger Ldsung 
mit Natriumamalgam (Ruhkmanx, Soc. 99, 1309) oder beim Aufldeen von Hydrindantin 
(s. u.) in Natronlauge (Ru., Soc. 99, 1306; vgl. Rkttngkr, Am. Soc . 89, 1062). — Wurde nur 
in TAmTug erhalten. — Beim Zusatz von Triketohydrindenhydrat zu der schwach sauren 
Ldsungvon 2 - Oxy * indandion - ( 1.3) entsteht Hydnndantin (Ru.). Ozydiert sich leicht zu 
Hydrindantin (Ru.). 


|1.8«Dioxo-hy(brindyl- (2)]-[2-o: 
CiaH^Oi 


ixy-l 

- CA<gg>0(OH)OHC<gg>C,H < 


L8-dioxo-hydrindyl-(2)] -&ther, Hydrindantin 
B. Beim Einleiten von Sohwefelwasser* 


stoff in die w&fir. Tvwm ng von Triketohydrindenhydrat (Ruhxmakk, Soc. 99, 797). Durch 
Reduktion yon Triketohydrindenhydrat mit DiaJurs&ure in Wasser (R., Soc . 99, 1310; 
Hardihg, Warmford, J. bid. Chim. 85, 332). Aus 1.3-Dioxo-2-oximiiio-hydrindeii durch 
Einw. yon rauchender Jodwasserstofb&ure (R., Soc . 99, 1310). Aus 2-Oxy*1.3*dk»xo- 
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hydrin den und Triketohydrindenhydrat in saurer Ldsung (R., Soc. 80, 1309). — Pris- 
men mit 2H a O (aus Aceton). Verliert das Krystallwasser bei 100°; rdtet sich bei 200° 
und zersetzt sioh bei 236° (R., Soc. 00, 797). Sehr wenig ldslich in siedendem Wasser (R., 
Soc. 90, 798). L6st sich in Sodaldsung mit tiefroter Farbe und wird durch Sauren aus 
dieser Ldsung unverandert ausgefallt (R., Soc. 80, 798). — L6st sich leicht in Natronlauge 
mit tiefblauer Farbe unter Zerfall in (nicht isoliertes) 2-Oxy-l .3-dioxo-hydrinden und 
2-Carboxy-mandelsaure (R., Soc. 00, 798, 1306; vgl. Rettnger, Am. Soc. 80, 1062). 
2-Carboxy-mandelsaure erhalt man auch beim Einleiten von Sauerstoff in die Ldsung 
des Hydrindantins in Natronlauge (R., Soc. 00, 798). Hydrindantin wird durch Ammo* 
niumcarbonat in das blaue Amjnoniums&i z des 1.3-Dioxo-2-[1.3-dioxo-hydrindyliden-(2)- 

amino]-hydrmdena C,H 4 <^> C : N • HC<£°>C 4 H 4 (Syst. No. 1874) (ibergefuhrt (R., Soc. 

99, 1491). — Gibt eine tief rotviolette Farbung mit Ammoniak (R., Soc. 80, 798) und eine 
blaue Farbung mit Aminosauren (Halls, LoEwenstein, P&lbram, Bio. Z. 56, 365). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 1Q H 8 0 3 . 


1. 4.5 (Oder 4.8) - Dioocy -1-oxo- 1.4- dihydro -naphthalin bezw. 4.5 (Oder 
4.8)- JDioxy - 1-oxo- 1.2-dihy dr o-naphthalin C 10 H 8 O 3 (Formeln I — IV) ist desmotrop 
mit 1.4.5-Trioxy-naphthalin (Ergw. Bd. VI, S. 558). 


.CO 


OH 


CH 

OH 


CH 

CH 


OH 


II. 


.CO. 

CH^ 

OH 


CH 

CH 


III. 


OH 


CO. 

C- 

OH 


CH a 

,CH 


OH 


IV. 


.CO 

OH 


CH 2 

,CH 


Semioarbazon des d-Hydrojuglons CuHijO^Ng = (HO) 2 (^ 0 H 6 :N-NH-CO-NH«. B. 
Beim Aufbewahren von -Hydro juglon (Ergw. Bd. VI, S. 558) mit Semicarbazid in Alkohol 
(WiLLSTATTBR, Wheeler, B. 47, 2800). — - Schwach gelbliche Nadeln und Prismen (aus 
Benzol). F: 197 — 198° (Zers.). Leicht ldslich in heiBem Eisessig, schwer in Alkohol und 
Benzol, unloslicb in Ather und Ligroin. 


2. 6 - Oxy - 1.3 - dioxo - 4 - methyl - hydrinden, Carminon ^10^8^3 “ 
CH s C,H t (OH)<°fJ>CH,. 

2.2.6.7-Tetrabrom-6-oxy-1.3-dioxo-4-methyl-hydrinden, Tetrabrom- carminon, 
a-Bromcarmin OqH^B^ = CH 3 -C e Br a (OH)<£Q>CBr a (S.297). B. Durch Behandeln 

von 2.6-Dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-carbons&ure-(5) mit Brom in Essigs&ure (Dim- 
roth, A. 800, 21). Aus x-Brom-2.6-dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-carbons&ure-(5) und 
Brom in Wasser (D., A. 809, 22). 


3. y.e-Dioxoa-[4-oxy-phenyl]-a-hexylen, 4-0xy-cin namoy I aceton 
Ci2H lt 0 3 = HO * C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH a • CO • CH S . B. Beim Schtitteln von 4-[Carbo- 
methoxy-oxy]-cinnamoyl aceton in ather. L6sung mit schwachem Alkali (Lampe, Godlewska, 
B . 51, 1357). — • Gelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 144 — 146°. — Die Ldsung in konz. 
Schwefelsaure ist dunkelrot. 

^[Carbomethoxy-oxy] -cinnamoylaceton C^H^ = CH 3 *OCO a *C 8 H 4 *CH:CH* 
CO • CH 3 • CO • CH a . B. Aus a-[4-(Carbomethoxy-oxy)-cinnamoyl]-acetessigester durch Ver- 
seifung und gleichzeitige CO.-Abspaltung (Lamps, Godlewska, B. 51, 1357). — Gelbliche 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 111—113°. — Beim Schtitteln der &ther. Ldsung mit schwachem 
Alkali entsteht 4-Oxy-cinnamoylaceton. Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in 
Alkohol erhAlt man 3 (oder 5) -Methyl -5 (oder 3)-[4*(carbomethoxy-oxy)-styryl]-isoxazol. — 
Ldslich in konz. Schwefels&ure mit grtinlichgelber Farbe. Die alkoh. Ldsung f&rbt sich mit 
Eisenchlorid rotbraun. 


4. Verbindung C u H 18 Oj, s. nebenstehende Formel. 
Diese Konstitution kommt nach Fighter, Jstzsr, Leepen 
(A. 805, 18) dem im Hjtfw. (S. 408 bei Oxyperezon) beschrie- 
benen Perezinon zu; vgl. dazu Remfry, Soc. 108, 1088. 


C,H ls C<gg^g>C- 


CH 
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g) Oxy-oxo-V erbindungen C n H 2n _uOj. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H # O s . 

1. 4-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H,O 3 = C,H 4 < 


2-Oxy-naphthochinon-(l .4) 


_ /CO C OH 
• 4N CO*CH 


,00 CO 

C(0H):C1H 


ist desmotrop mit 


S. 635. 


4- Athoxy -naphthoohinon - (L2) 


CiiH 10 O 8 : 


/CO- 


CO 


[im Hptw ., 8 . 302 


C *'^*<'C( 0 • C t Hj) : 6 h 

als 2-Athoxy-naphthochinon-(l .4) beschrieben]. Zur Konstitution vgl. Miller, 3K. 48, 446; 
O. 1811 II, 283. — B. Neben geringeren Mengen 2-Athoxy-naphthochinon-(1.4) aus dem 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(l .4) beim Behandeln mit Athyljodid in Ather; bei 
Verwendung des hellroten Silbersalzes ist die Ausbeute an 4-Athoxy-naphthochinon-(l .2), 
bei Verwendung des dunkelbraunen Silbersalzes diejenige an 2-Athoxy-naphthochinon-(l .4) 
am giinstigsten; Trennung der Isomeren auf Grund ihrer verschiedenen Loslicbkeit in Ather 
<M., 3K. 48,445; 47, 1539 ; C. 1011 II, 283 ; 1010 II, 227). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F ; 127°. 
Bei Zimmertemperatur l6sen sich 0,85 g in 100 g Ather (M., 7K. 47, 1540; C. 1810 II, 227). — 
Liefert mit Amlin in verd. Alkohol Dei 25° 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) bezw. 2-O^y- 
naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604) und 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 
4-Anilino-naphthochinon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874) (M. , 3K. 48, 447; G. 1811 It, 283). 

QQ c-nh 

4-Oxy-naphthoohinon-(1.2)-imid-(2) C^H^jN = C 6 H 4 ^ ^ ist desmotrop 

CO-C-NH 

mit 2-Amino-naphthochinon-(l .4) c ‘ h *<co-ch * Syst. No. 1874. 


/CO- 


CO 


4-Methylmeroapto-naphthoohinon-(1.2) C u H 8 0 2 S = C 8 H 4 <^g qjj ^ ^ eim 

Behandeln einer L&sung von 4-Bimethylamino-l-methylmercapto-naphthalin in Ameisen- 
s&ure (B: 1,2) mit Amylnitrit (ZenckE, Schutz, B. 46, 644). — Braunrote Nadeln (aus 
Benzol). F: 197°. Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol in der W&rme, 
sehwerer in Ather und Benzin. — Verhalten bei der Reduktion mit Zinnchloriir: Z., Sch. 
Gibt mit Chlor in Eisessig 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2). Bei der Einw. von Alkalien 
entsteht 2-Oxy-naphthochmon-(l .4). 

.CO CO 

2. 5-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H e O s = HO • C e H 8 <^ H ^ H * 


6 - Oxy - naphthoohinon - (1.2) - oxim - 

_ /CO * C i N * OH /v 

C 10 H 7 O a N = HO C e H SXcH bezw. HO • C c H ax „ 


B. Beim Behandeln 


■ (2) bezw. 2 - Nitroso - 1.6 - dioxy - naphthalin 
/C(OH):C*NO 

iJX CH=6H ‘ 

von 1.5-Dioxy-naphthalin in verd. Alkohol mit Natriumnitrit und verd. Essigsaure (O. 
Fischer, Baiter, J. pr. [2] 04, 21 ; 06, 262). — Rotbraune Nadeln (aus sehr verd. A 1v ohol). 
Zersetzt sich bei ca. 190° (F., B., J. pr. [2] 84, 21). Leicht ldslich in Alkohol, Methanol, 
Eisessig und Pyridin, weniger leicht in Ather und heiBem Wasser, schwer in Ligroin und 
Petrol&ther (F., B., J. pr . [2] 04, 21). L5slich in verd. Natronlauge und Sodal&sung mit 
purpurroter Farbe (F., B., J. pr. [2] 04, 21). — Liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin in 
siedendem Benzol oder mit Z nnchloriir und Salzsaui e 2-Amino-l .5-dioxy-naphthalm (F., B., 
J.pr. [2] 06 , 262). — Bie L&sung in konz. Schwefels&ure ist violett (F., B., J . pr. [2] 04, 21). 

6 - Methoxy - naphthoohinon - (1.2) - oxim - (2) bezw. 2-Nitroso-l-oxy-6-methoxy- 

naphthalin CuH,O^J = CHjOCgHj/^^ bezw. CHg-O CgH,^ ^ ^ . 

B. Burch Behandeln von 1 -Oxy-5-methoxy-naphthalin mit Natriumnitrit und Essigsaure 
(O. Fisoher, Baiter, J. pr. [2] 84, 17). — JDunkelgelbe Nadeln (aus Ather 4* Petrol&ther). 
F: ca. 165° (Zerg,). Mit gelber Farbe ldslioh in Alkohol, Ather, Eisessig und Pyridin, schwer 
in Ligroin. Ldslioh in Alkalien mit braungelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Phenyl- 
hydrazin in siedendem Benzol 2-Amino-l -oxy-5-methoxy -naphthalin. 

6-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)-dioxim CuHjqOjNj = 

CH S • O • C e H a <^^. ^ . B. Burch Kochen von 5-Methoxy-naphthochinon-(l .2)- 
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oxim-(2) mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Methanol in Gegenwart von wenig konz. 
Salzs&ure (O. Fischer, Baxter, J. pr. [2] 94, 18). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt 
sich bei 195°. Ziemlich leicht ldslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol. Ldslich in 
verd. Natronlauge. — Verpufft bei schnellem Erhitzen. — 1st mit dunkelvioletter bis blau*- 
schwarzer Farbe ldslich in konz. Schwefels&ure ; beim Verdiinnen mit Wasser wird die Ldsung 
rot, bei st&rkerem Verdiinnen fallt das Dioxim unver&ndert wieder aus. 


.UU • UU 

3. 6- Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H e O s = HO fa (8.299). B. Durch 

Oxydation von 1 -Amino-2.6-dioxy-naphthalin [dargestellt durch Kuppeln von 2.6-Dioxy- 
naphthalin mit Benzoldiazoniumchlorid und Reduktion der entstanaenen Azoverbindung 
mit Zinnchloriir und Salzs&ure (Kehrmakk, B. 40, 1962)] mit Chromschwefels&ure bei 0® 
(Dimroth, Kerkoviixs, A . 899, 38). — Orangegelbe Krvstalle. — Liefert mit Essigs&ure- 
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefels&ure 1 .2.4.6-Tetraacetoxy-naphthalin (D.,K.). 

0 - Oxy - naphthoohinon - (1.2) - oxim - ( 2 ) bezw. 2 - Nitroso - L6 - dioxy - naphthalin 

0,^,0^ = HO C.H,<^ H bezw. HO-C.H,^^ ^ . B. Neben genngeren 

Mengen 6-Oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (S. 638) beimBehandeln von 1 .6-Dioxy-naphthalin 
mit Natriumnitrit und verd. Essigs&ure bei 0° (0. Fischer, Bauer, J . pr . [2] 94, 3). — Rote 
bronzegl&nzende Bl&ttchen oder Nadeln (aus Pyridin -f Wasser). Wird bei 180 — 200° schwarz 
und zersetzt sich vdllig bei ca. 230°. Sehr wenig ldslich in Wasser, schwer in Alkohol, Benzol 
und Ather, leicht in Pyridin. Ldslich in Ammoniak, Alkalien, Sodalosung und Erdalkalien 
mit rotgelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzs&ure 2 -Amino - 
1.6-dioxy-naphthalin. Liefert mit Zinksulfat in Ammoniak ein orangerotes, schwer ldsliches 
Zinksalz. — Die Ldsungen in Pyridin und konz. Schwefels&ure sina braungelb. 


.CO* C:N*0*C0*CH. 

Di&eet&t des Oxime C 14 H u 0 5 N — CH , • CO • 0 • C # H,<^^. ^ bezw. 


ch.cooc.h,/^ 


/CCO'CO-CHj) : C-NO 


=CH 


B . Bei kurzem Kochen von 6-Oxy-naphtho- 


chinon-(l .2)-oxim-(2) mit Acetanhydrid (0. Fischer, Bauer, J . pr. [2] 94, 4). — Hellgelbe 
Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 154°. Ziemlich leicht ldslich in heifiem Alkohol 
und Benzol. 


4. 7-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H,0, = H0C 4 H,<^° (8 ' 299 ^ B Durch 

Oxydation von 1 -Amino-2.7-dioxy-naphthalin mit Chromschwefels&ure (Dimroth, Ker- 
Koviua, A. 899, 42). — Liefert mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure 1.2.4.7-Tetraacetoxy-naphthalin. 

7 - Methoxy - naphthoohinon - (IS) - oxim - (1) bezw. l-NItroso-2-oxy-7-methoxy- 

_ „ „ _ - w rrrr r* -*-r /C(:N*OH)*CO , ^ ^ „ /QNO):C*OH 

naphthalin C^H^N = CH, • O • ^ bezw. CH,* 0 • CgH,^^ ^ 

B. Durch Behandeln von 2 -Oxy -7 -methoxy -naphthalin mit Natriumnitrit und Essigs&ure 
(O. Fischer, Ha mmers chmidt, J. pr . [2] 94, 25). — Hellrote oder bronzegl&nzende Nadeln 
oder Bl&ttchen (aus Methanol). F: 129°. Leicht ldslich in Alkohol, Methanol und Chloroform 

mit dunkelroter, in Aceton mit hellroter Farbe, weniger ldslich in Benzol und Ather, sehr wenig 
in Ligroin. 1st mit selbbrauner Farbe ldslich in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit 
Phenylhydrazin in Benzol + Ligroin 1 -Amino-2-oxy -7 -methoxy -naphthalin. Liefert mit 
konz. Ammoniak langsam in der K&lte, rasch bei 100° im Rohr 8-Nnroso-7 -amino-2-meth- 
oxy-naphthalin (s. u.); reagiert analog beim Erw&rmen mit Methylamin oder Athylamin. 
7- Methoxy -naphthoohinon- ( 1 . 2 ) -imid- ( 2 ) -oxim- ( 1 ) bezw. 8 - Nitroso - 7 - amino - 

8-mothoxy -naphthalin CuHj.O.N, = CH, - O • C.H,<^ N ' ° B. * * * * * H) ‘ bezw. 




B. Durch Erhitzen von 7 -Methoxy-naphthochinon-(l .2)- 


oxim-(l) mit konz. Ammoniak im Rohr auf 100° (O. Fischer, J, pr. [2] 

94 , 27). — * Gelbbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 194®. Leicht ldslich in Akohol, Methanol 
und Chloroform , ldslich in Ather, sehr wenig in Ligroin. Die Ldsungen sin d gelbgr tin . — 
Libert mit verd. Natronlauge 7 -Met hoxy-napb hochinon-(l .2)-oxim-(l) zuriick. Giot beim 

Behandeln mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol 7 -Mftthnxy.yta. p ht,hn o hiT>nn -(1 .2)-di» 
oxim. — Die ldsung in konz. Schwefels&ure ist violettrot. — CuH^OjN, + HC1. Rote Prismen. 
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F: 834*. Leicht lOelioh in Waeeer und Alkohol mit roter Farbe. — Pikrat CfcHggOgNg-f 
CgHgOjN,. Rote Kryetalle (ana Benzol + Alkohol). F: 207°. 


7 - Methoxy - naphthoohinon - (L8) - methylimid - (8) - oxim - (1) bezw. 8 - Nitroso- 
7-methylamino-2-methoxy-naphthalin = 

^ rt . w /C|:N*OH)‘C:N*CH, v ^ /QNO):C NH CH, „ 

CHg^O^CgHg^^ ^ bezw. CH t »0*C 4 Hg<p^. ^ B. Beim 


Erw&rmen von 7-Methoxv-naphthochinon-(l .2)-oxim-(l) mit MethylaminlOaung (O. Fischer, 
Haioobr schbcdt, J. pr. [2] 04, 28). — Grtinliche Bl&ttchen (ana verd. Alkohol). F: 136*. 
Leicht lOelich in Alkohol und Chloroform mit griinlichgelber, achwerer in Ather mit griiner 
Farbe, lOelich in Eieeeeig mit rotbrauner Farbe, aehr wenig lOelich in Petrol&ther und Ligroin. 
— Liefert beim Erw&nnen mit Eiaeaaig und Zinkchlorid Methoxy-naphthimidazol 

CHg* O • C 10 H i <^^^CH (Syat. No. 3512). Mit Natriumnitrit und Schwefela&ure enteteht 


daa Nitroaamin (Syat. No. 1858). — Die LOeung in konz. Schwefela&ure iat rot. — CjgHxgOgNg 
•fHCi. Rotbraune Nadeln (aua Alkohol). F: 144°. — Pikrat C 11 H 1I 0 1 N 1 -f CgHgOjNg Rote 
Priamen (aua Alkohol). F: 164°. 


7-Methoxy-naphthoohinon-(L2)-&thylimid-(2)-oxim-(l) bezw. 8-Nitroeo-7-&thyl* 

.CfjN OHj CrN CgHg t 

1 bezw. 


aniino-2-methoxy-naphthalin C^H^OgNj = CH, • 0 • 


^qNOrC-NHCgHg 


=<!jh 


B. Duroh Erw&rmen von 7 -Methory-naphthochinon-(l .2)- 

04, 30). — Hell. 


oxim-(l) mit AthylaminlOaimg (0. Fischer, Hammxbschmidt , J. pr. [2] 
braune Priamen mit 1 H,0 (aua verd. Alkohol) ; die waaaerfreie Verbind 
Kryatalle. Schmilzt waaaerfrei bei89°, mit KryBtallwaaaer zwiachen 60° und 72°. LOelioh in 
hoi. Methanol und Chloroform mit br&unlichgriiner Farbe, in Ather, Benzol und Ligroin mit 
ilbgriiner Farbe. — Die LOeung in konz. Schwefela&ure iat rot. — C^Hi-OjN, -f HCI. Rote 
ataUe. F: 101*. Sehr leicht lOelich in Waaaer und Alkohol. — Pikrat C^H.-O-N, 4 * 

F: 270°. Schwer lOalioh in AlEom ~ 


gOyN,. Dunkelrote Nadeln (aua Benzol + Alkohol). F: 


LOl. 


7-Methoxy-n&phthoohinon-(1.2)-dioxiin CuHjgOgNg = 

XX:N-OH)-C:N-OH 

CHg-O-CgHg^ ^ . B. Beim Kochen von 7 -Methoxy-naphthochinon-(l .2)- 


oxim-(l) mit Hvdroxylaminhvdrochlorid in verd. Methanol (O. Fischer, Hammkrschmidt, 
J . pr. [2] 04, 26). Aua 7-Methoxy-naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(l) und Hydroxylamin- 
hyaroohlorid in Alkohol bei gewOhnlicher Temperatur (F., H., J . pr. [2] 04, 28). — Gelbe 
Nadeln (aus Waaaer oder verd. Alkohol). F: 150°. 


5. 2-Oacy-naphlhochinon-(1.4) bezw. 4^0acy-naphthochinon-(1.2) C^gHgOg =* 
XX)-C*OH .CO CO 

C*H 4 <^ 0 ^ bezw. ^«®*\C(OH) 6r ^ ft Pkthalins&ure) (8. 300). Zur Konatitution 

der freien Verbindungund ihrer Salze vgl. Miller, 3K. 43, 440; 47, 1536; C . 1011 II, 283; 
1010 II, 227. — B. Beim Durchleiten von Luft durch eine alkal. LOeung von 1.3-Dioxy- 
naphthalin (R. Meter, Woleslebek, B. 44, 1962). Beim Behandeln von 4-Methylmeroap to- 
naphthochinon-(l .2) mit Alkali (Ztstcke, Schutz, B. 45, 645). Beim Kochen von 2-Anilino- 
naphthochinon-(l .4)- [4-dimethyiamino-anil]-(4) (Syat. No. 1874) mit verd. Salza&ure (Pesci, 
G. 46 1, 118). — F: 187—188* (P.), 188—189° (Ls6xia*ski, B. 61, 698); zum Schmdzpunkt 
ungereinigter Pr&parate vgl. a. M., 3K. 48, 440; C. 1011 II, 283. — Liefert bei der Oxydation 


mit Permanganat in aehr verdiinnter achwefelaaurer LOaung fast quantitativ PhthalB&ure 
(Miller, 3C. 46, 1477 ; C. 1014 1, 790). — AgC\JELO s . B. Man behandelt Naphthalina&ure 
mit w&Erigem odei alkoholiaohem Ammoniak bei 20* bezw. 40* bezw. 94* und f&llt die LOeung 
mit Silbernitrat; man erh&lt ao eine hellrote bezw. rotbraune bezw. tiefbraune Subetanz, 
die langaam mikrokryetallin wild (M, 3K. 47, 1538; ( 7 . 1016 II, 227). Umaetzung dee Silber- 
aalzee mit Athyljodid e. bei 4-Athoxy-naphthochinon-(l .2), S. 633. 


* XJO*C*0*CLH« 

8-Athoxy-naphthoohinon-(L4) C^gH^Og = CgH 4 <Q^^ . Die im Hptw. 

(8. 302) beechriebene Verbindung iat 4-Athozy-naphthochinon-(1.2) (vgl. Miller, HC. 48, 446; 
0. 10U II, 283). — B. In geringerer Menge neben 4-Athoxy -naphthochinon-(l .2) (S. 633) aua 
dem Silberealz dee 2-Oxy-naphtnochmona-(l .4) beim Behandeln mit Athyljodid (M., 9R. 48, 
445; 47, 1539; 0 . 1011 if, 283; 1016 H, 227); ttber die Auabeuten vgl. den Artikel 4-Athoxy- 
naphthoohinon -(1.2). — Citronengelbe Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 08*. Bei Zimmer- 
temperatur lOeen aioh 3 g in 100 gAthfer (M. , JK. 47, 1540 ; < 7 . 1016 II, 227). — Gibt mit Anilin 
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in Eiseuig 2-Anilino-naphthochinon-(l .4) (Syst. No. 1874) und 2-Anilino*-iaphthochinon-(1.4)* 
anil.(4) (Syst. No. 1874) (M., HC. 43, 448; C. 1311 II, 283). 

3 - Oxy - naphthoohinon - (1.4) - imid - (4) bezw. 4 - Amino - naphthochinon - (1.2) 

pa c»OH CO pa 

C 10 H,O,N ~ C,H 4 < C( !;NH) ^ H bezw. (3. 602). B. Neben 2-Ammo- 

naphthoohinon-(1.4) (Syst. No. 1874) beim Verseifen von salzsaurem 2-Amino-naphthochi- 
non-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) ~iit Anmoniak (Miller, 2K. 42, 1437; C. 1011 1, 1216) 
oder mit Natriumacetat-LOsung (M., 3K. 45, 602; (7. 1813 II, 2129'. — Rotbraone Nadeln 
mit Vt Mol H,0 (ans Wasser). Lftslichkeit in 1 1 Wasser bei 25°: 0,025 g (M., 3K. 42, 1435); 
Lflelicnkeit in 1 1 Wasser bei 94°: 0,981 g; L5slichkeit in Ammoniumchlorid-Lfoung: M., 3K. 
45, 603; (7. 1018 H, 2128. 

2-Oxy-naphthoohinon-(1.4)-acetimid-(4) bezw. 4-Acetamino-iiaphthoohinon-(1.2) 

aa C*OH CO CO 

Cj.HjOjN « CAC w ^ % JU bezw. C 6 H 4 ^ i (8. 303). B. 

* 1 * 4x C(:N*CO-CH,) CH 8 8X C(NH CO CH s ):CH: 1 

Neben 2-Aoetamino-naphthochinon-(l .4) (Syst. No. 1874) beim Kochen yon 2-Acetamino- 
naphthochinon-(1.4)-acetimid-(4) (Syst. No. 1874) mit Alkohol, Eisessig oder verd. Sal peter - 
s&ure (Miller, 3K. 45, 1483; C 1014 1, 791). — Gelbrote Nuleln (ana verd. Alkohol). F: 243° 
(Zero.). Sehr wenig lOslich in Benzol, leicht in Alkohol. 

4 - Aoetaznin ' - naphthoohinon - (1.2) - oxim - (2) C 12 H 10 O 3 N 2 = 


CO- 


-C:N-OH 

°* *^C(NH • CO • CH,) : d)H 


8yst. No. 1874. 


3-Bron *2 -oxy -naphthoohinon- (L4) be^w. 3 - Brom - 4 - oxy - naphthoohinon - (1.2) 
,CO*C*OH /CO CO 

O 10 H t O,Br = c ‘ H ‘<co.c Br bezw. qj} t (Bromnaphthalins&ure) (8. 306). 

B. Durr : Kochen von 3-Oxy-2-acetyl-naphthochinon-(l .4) in Eisessig-LCsung mit Brom 
(Dimboth, Schultzs, A. 411, 345). — Gelbe JPrismen vaus Alkohol). Wird bei 170® orangegelb; 
F: 202® (korr.), erstarrt er3t bei 170® (Miller, 2K. 45, 1473; C. 1014 1, 790). Sublimiert beim 
r rw&rme ; Geschwlnd^,keit der Sublimation zwischen 97® und 150°: M., 3K. 45, 1475. In 1 1 
95%igem Alkohol lfoen sich bei 23—28® ca. 21 g (M., 3K. 46, 1474). — Gibt beim Erw&rmen 
mit 1 , 0 iger Permanganat-Lftr rug in verd. Scnwefels&ure *f Eissigs&ure fast quantitativ 
rhthals&ure (M., 3K. 45, 147b). Liefeit beim Erwarmen mit Zinkstaub und Natronlauge 
und Kochen des Reduktionsproduli es mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
s&ure 3-Brom-l .2.4*triacetoxy-naphthalin (Rohde, Dor^mOller, B. 43, 1368). Das Silber- 
salz gibt mit Athyl iodid in Ather 3-Brom-2-athoxy-napnthochinon-(l .4) (M., 3K. 46, 1476). 
— Kaliumsalz. KryBtallisiert waseerfrei. Schwer ldslich in verd. Alkohol (M., 3K. 46, 
1474). — Silbersalz. Rote KryBtalle (M., 3K. 45, 1476). — Ba(CjAH 4 G.Br) s -f 4H t O. 
Orangerote Krystalle. Verliert beim Trocknen bei 25® 1 Mol, bei 100® alles Kxystallwasser 
(M., 3K. 46, 1474). 

CO*C*0*C H 

3-Brom-2-athoxy-naphthoohinon-(1.4) CjjHgOjBr = C 6 H 4 <^ n 1 5 (8. 307). 

N CO * CBr 

B. Aus dem Silbersalz des 3-Brom-2-oxy-naphthochinons-(1.4) und Athyliodid in Ather 
(Mrnm, JK. 48, 1476; C. 19141, 790). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 


CO*C* SO*C TT 

„Iso-a-naphthalinsulfoxyd-a-naphthcchinon“ C 20 H 12 O 8 S = C 6 H 4 <Q^ ^ 10 7 (f) 

s. Ergw. Bd, VI, S. 557. 

2- [a -Napbthylsulfon] - naphthoohinon -(1.4) C 20 H 12 O 4 S = C 6 H 4 <^^ ^ 10 ^ 7 . 

B. Durch Oxydation von [Naphthyl-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon mit Kaliumbichromat 
in Eisessig (HinsbEro, B. 60, 957). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 227®. Schwer lOslich 
in Alkohol, ldslich in Essigs&ure. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigs&ure 
[Naphthyl-(1 )]-[l .4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon zuriick. Gibt mit p-Nitro-phenylhydrazin 
ein rotes Hydrazon. 

„Iso-a-naphthalinp'iilfon-1.4-naphthochinon M C 20 H 12 O 4 S = C 6 H 4 ^^ j? ^ 10 ^ 7 ( ?) 

s. Ergw. Bd. VI, S. 557. CO CH 


6. 6-Oxy-naphthochlnon-(J.4), Jug Ion , Nucin C 3Q H 4 0 8 = H0 ‘C«H s ^|g 

(8. 308). F. tlber das Vorkommen in jungen Walnueeen vgl. Tothahn, P.C.H. 68, 
1009. — B. Aus 1.5-Dioxy-naphthalin durch Kochen mit Bleidioxyd in Benzol (WillstItter, 
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Wheeler, B. 47, 2798). Entsteht, entc 
bei der Oxydation von 1.8-Dioxy-naphth 


zeii der Angabe von Erdmann ( A . 247, 358), nicht 
lin mit Chronuaure (Wi., Wh.). Man setzt 1.8-Di- 
oxy-naphtkalin in Alkohol mit diazotierter Sulfanils&ure um, reduziert den entstand' n*u Azo- 
farbstoff mit Zinkstaub und Schwefelsaure und oxyaiert das Reduktionsprodukt mit Risen 
ohlorid (Wi., Wh.). — F: 149 — 160° (im vorgew&rmten Bad) (Wi., Wh.). LOslioh in Anihn 
mit braunrotor Farbe (T.). — Juglon addiert in der Kalte Chlor bezw. Brom unter Bildung 
von 2.3-Dichlor- bezw. 2.3-Dibrom-1.4.5-trioxy-naphthalin; in heiBem Eisessig erh&lt man 
mit Chlor 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochiiion-(1.4), mit Brom 2 . 3 .8 -Tribrom-5 -oxy-naphtho - 
chinon-(1.4) (Wh., Scott, Am. Soc 41, 836). — Mikrochemischer lVachweis durch Subli- 
mation, durch Cberfuhren in das Kupfersalz oder durch Behandeln mit Salpeters&ure oder 
Bromwasser: T. 

8 . 309, Z. 26 v. o. streiche den Passus „m\t Anilin zu der entsprechenden Anilinover- 
bindung (My., J 3. 18 , 472)“. 

COCCI 

2-Chlor-5-oxy-naphthochinon-(14)(P) CjoHjOjCI = H0*C e H 8 <^^ u^.. B . Durch 


Erw&rmen von 2.3-Dichlor-l .4.5-trioxy-naphthalin mit absol. Alkohol auf 60° (Wheeler, 
Scott, Am. Soc. 41, 836). — Gelbbraune Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). Entwickelt 
bei 130° violetten Dampf und schmilzt bei 166°. Ziemlich schwer ldslich in Ather und 
Ligroin. 

CO-CC1 

2 - Chlor - 6 - acetoxy - naphthochinon - (L4) (P) C lt H 7 0 4 Cl = CH S - CO • O • C a H 3 <^Q 

B. Man erhitzt 2-Chlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) (?) mit Acetanhydrid 5 Stdn. lang bis fast 
zum Sieden (Wheeler, Scott, Am. Soc. 41, 836). — Braungelhe Flatten (aus Alkohol'. F: 147°. 
Leicht ldslich in Eisessig und Chloroform, weniger in Alkohol, sehr wenig in Ather und Ligroin. 


2.3-Diohlor-6-oxy-naphthochinon-(1.4) 


COCCI 

CmH.O.CI, = HO-C,H,( co &l . 


B. 


Aus 


Juglon und Chlor in Eisessig auf dem Wasserbad (Wheeler, Scott, Am. Soc. 41, 837). — 
Goldbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Leicht ldslich in Aceton, Benzol und Chloroform. 


2.3-Diohlor-5-aoetoxy-naphthoohinon-(1.4) C 13 H a 0 4 Cl a = CH S * CO • 0 • C a H 


/COCCI 

’^COCCI' 


B. Durch Erhitzen von 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Wheeler, 
Scott, Am. Soc. 41, 837). — Gelbe Flatten (aus Alkohol). F: 154°. Schwer ldslich in Ather, 
ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 


2-Brom-5-oxy-naphthochinon-(L4) (p) 


C^oH^Br = HOC a H 


/CO-CBr 


B. Beim 


Erhitzen von 2.3-Dibrom-1.4.5-trioxy-naphthalin mit absol. Alkohol (Wheeler, Soott, 
Am. Soc. 41, 838). — Gelblichbraune Flatten (aus Aceton). F: 166°. Leicht ldslich in Chloro- 
form, Benzol, heiBem Aceton und heiBem Eisessig, schwer in Ather und Ligroin. 


XOCBr 

2-Brom-6-aoetoxy -naphthochinon- (L4)(P) C ia H 7 0 4 Br = CH s *C0*0*C a H s <^^ ^ . 

B. Durch Erhitzen von 2-Brom-5-oxy-naphthochinon-(1.4)(?) mit Acetanhydrid auf dem 
Wasserbad (Wheeler, Scott, Am. Soc. 41, 838). — Braune Flatten (aus Alkohol). F: 148 f . 
Ldslich in Eisessig, Benzol und Chloroform. 

8 - Chlor - 2.3 - dibrom - 5 - oxy - naphthochinon - (1.4) C 10 H 3 O 3 ClBr a = 

.CO-CBr 

HO • C a H t Cl<^Q ^ . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische 

Ldsung von 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) und Kochen der Ldeung (Wheeler, 
Scott, Am. Soc. 41, 840). — Golabronzene Flatten (aus Alkohol). F: 152°. Ldslich in 
Aoeton, Benzol und Chloroform, wenig ldslich in Ather und Ligroin. 

CO*CBr 

2.8.8-Tribrom-5-oxy-naphthoohinon-(L4) CxoHjOaBrj = HO CaHjBr^^ ^ . B. 

Aus Juglon und Brom in heiBem Eisessig (Wheeler, Scott, Am. Soc. 41, 838). — Rote Nadeln 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 170°. Ldslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Aceton 
und Tetraohlorkohlenstoff, schwer in Alkohol und Ather. Ldslich in heiBer Sodaldeung mit 
purpurroter Farbe, die bald in Rot umschl&gt. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die alkoh. Ldsung und darauffolgenden Erw&rmen der Ldsung entsteht 8-Chlor-2.3-dibrom- 
5 -oxy-naphthochmon-( 1 .4) . Beim Erw&rmen mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge erh&lt 
man 2.3-Dibrom-5.8-dioxy-naphthochinon-(l .4) . — Ldst sick mit roter Farbe in konz. Schwefel- 
s&ure und in konz. Salpeters&ure. — NaCjnH,0 8 Rr 3 . Indigoblaues Pulver. Leicht ldslich in 
Wasser und Alkohol. F&rbt Seide und Wolle direkt an. 
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2.3.8 • Tribrom - 5 - aoetoxy • naphthoohlnon - (1.4) C a H,0 4 Br, » 

CH g • CO - 0 * C € H t Br<^^ ^ . B. Durch Erhitzen von 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthoohi- 

non-(1.4) mit .Acetanhydrid (WheelRR, Scott, Am. Soc. 41, 839). — Gelbe Nadeln (ana 
Alkohol, Eisesaig oder Ligroin). F: 186°. 


.UU'UH 

7. 6-Oxy-naphthochinon-(1.4) C^HgOj as HO-CgHg^Q B. Man oxydiert 

1 .4.6 - Trioxy - naphthalin oder das Zinndoppelsalz des 4 * Amino - 1 .6 - dioxy - naphthaline 
mit sehr verd. Eisenehlorid-LOsung in der J&Alte (0. Fischer, Batter, J.pr. [2] 84, 7). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Wasser, Benzol + Alkohol oder Benzol + Aceton). F: 170 f 
(Zers.). Leicht ldalich in Ather, Methanol, Alkohol und Aoeton, schwer in Benzol und Ligroin. 
Mit roter Farbe ldslich in verd. Alkalien. — Boheidet beim Kochen mit starker Salzs&ure 
braungriine Flocken ab. Gibt beim Erw&rmen mit Zinnchloriir und verd. Salzs&ure 1.4.6-Tri- 
oxy-naphthalin. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist bordeauxrot. 


8 - Oxy - naphthoohlnon - (L4) - oxim - (4) bezw. 4 - Nitroao - 1.8 - dioxy - naphthalin 


/CO- 


-CH 


•6h w * 111 gerin8erer 


G(OH)iCH 


Mange neben 6-Oxy-naphthochinon-(l .2)-oxim-(2) beim Behandeln von 1 .6-Dioxy-naphthalin 
in Essigs&ure bei 0° mit Natriumnitrit (0. Fischer, Batter, J. pr. [21 94, 3). — Hellgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schw&rzt sich oberhalb 200°, zersetzt sich gegen 220°. Leicht 
ldslich in Alkohol, ldslich in heiBem Wasser. — Liefert beim Schtitteln mit Zinnchloriir und 
Salzs&ure 4-Amino-1.6-dioxy -naphthalin. 

Diaoetat des Oxime C M H u O»N = CH, C0 0 C,H,<^ N Q CQ ^ bezw - 

B. Durch kurzes Kochen von 6-Oxy-naphthochi- 

non-(1.4)-oxim-(4) mit Acetanhydrid (0. Fischer, Bauer, J. pr. [2] 84, 7). — Nadeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich bei ca. 156°. 


^ ^ /C(0*C0*CHj):CH 

CH.CO.O-0.H.<^ NO) _J =(k . 


2. 2.x-Dioxy-1 1 -oxo-1-m ethyl -naphthalin, 2.x - Dioxy- naphthaldehyd-(l) 

C u H g O s = (HO),C 1( ^Bj‘CHO. Uber eine Verbindung, die mfiglicherweiee diese Konati- 
tution besitzt, s. bei 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-anil, Syst. No. 1604. 


3. 3-[a-0xy-isopropyl]-naphthochinon-(1.2) C^HuO, = 

CH /C°-c° 

# 4 \CH:C C(CH,) t OH 

8 - [a - Oxy - isopropyl] - naphthoohlnon - (L2) - oxim - (1) bezw. 4 - Nitroao - 3 - oxy- 

2- [a-oxy-iaopropyl] -naphthalin CuH u O,N = C,H 4 <^ N ° H) ^ 0H bezw. 

„„ /C(NO):C OH ** 

6 QCHg) -OH' Betandeln von Bimethyl- [3 -oxy- naphthyl -(2)]- 

carbinol mit salpetnger S&ure (Lahmbr, M. 85, 175). — Grftnstiohig citronengelbe N&del- 
°ken (aus Benzol). F: 178—179°. Schwer ldslich in Alkohol und Ather, leiohter in Aoeton 
und Chloroform, unldslioh in Wasser. — - Gibt in alkoh. Ldsung mit Fisenchlorid eine tiaf 
rotbraune F&rbung. Die dunkel braune Ldsung in konz. Sc h wef els&ure wild mit einer Spur 
Salpeters&ure rot. 


4. 3-Oxy-2-isoamyl-naphthochinon-(l.4) bezw. 4-0xy-3-l»oamyl-naphtho- 
cHaoa-(l.2), Dlhydr.lapachol C„H„0,=. ^ ■ CH < CH *>" 




B. Durch Verzeifen von 1.3.4-Triaoetoxy- 


?;^a n 7 1 -“?h th ^ n “it Kjdilauge in Gegenwart yon Luft (Mown, G. 46 n, 54; JS. A. L. 
K- j tt* Veraeifen yon Dihydrolapaciiolaoetat (§. n.) mit Kalilange (M., 0 . 

46 n, 63; B.A.L. [6] 241, 1069). — Gelbe Nadeln (aus yard. Alkohol). IV 87—89*. 
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Dihydrolapacholaoetat C 17 H 18 0 4 — (CH 3 ) 2 CH • CH ? • CH 2 • C 10 H 4 ( : 0) 2 • O • CO • CH 3 . B. 
Durch Hydrieren von Lapacholacetat in alkoh. Losung bei Gegenwart von Palladiumschwarz 
und Einw. von Luft auf das primare Reduktionsprodukt (Monti, O. 46 II, 62; R. A . L. 
[6] 241, 1058). — Kanariengelbe Krystalle. F: 74 — 75°. 


h) Oxy-oxo-V erbindungen C n H 2 n-i60 8 . 

I. Oxy-oxo-Verb ind ungen C 13 H 10 O 3 . 

1. j Phenyl- [2. 4-dioxy -phenyl] -keton, 4- Benzoyl-resorcin , 4-Benzo-res- 
orcin , 2.4-Dioxy-benzophenon C 13 H 10 O 3 = C„H 6 COC 6 H 3 (OH) 2 (3. 312). B. Aus 
Resorcin und Benzotrichlorid in Alkohol (Pfeiffer, A. 398, 165). Zur Bildung durch Erhitzen 
von Resorcin mit Benzoesaure und Zinkchlorid vgl. Baeyer, A. 372, 86. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Losung von Resorcin und Benzonitril in trocknem Ather in Gegen- 
wart von Zinkchlorid und Kochen des entstandenen Ketimidhydrochlorids mit Wasser 
(HoEsch, B. 48, 1130). Man erwarmt eine Ldsung von Dicarbomethoxy-/?-resorcyls&ure- 
chlorid in Benzol mit Aluminiumchlorid allmahlich bis auf 80° (E. Fischer, A. 371, 318). 
Beim Kochen von 6-Oxy-9-phenyl-fluoron (Syst. No. 2518) mit alkoh. Kalilauge (v. Liebig, 

J. pr. [2] 78, 540; 86, 248; vgl. a. Pope, Soc. 106, 255, 260). — Benzolhaltige Krystalle (aus 
Benzol). F: 144° (Kattffmann, Pannwitz, B. 43, 1208), 142 — 144° (Pfeiffer, A. 398, 
165). — Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather 2.4-Dioxy-triphenylcarbinol (Baeyer, 

A. 372, 86). Gibt mit Pyridin eine Additionsverbindung (Syst. No. 3051) (Pf., A. 398, 
194). — • Cl 3 SnC. 3 H 9 0 3 -f V* C 6 H 6 . B. Durch Kochen von 4-Benzo-resorcin mit Zinntetra- 
chlorid in Benzol (Pf., A. 398, 165). Gelbe Krystallchen. F: 295 — 297°. Unldslich in Benzol, 
ldsiich in Alkohol und Pyridin mit gelber Far be. 1st ziemlich bestandig. Wird beim Kochen 
mit Wasser langsam zersetzt. 

2-Oxy-4-methoxy-benzophenon C 14 H 12 0 3 = C fl H 5 C0'C 6 tt 3 (0H)*0*CH3 (S. 312). 

B. Neben sehr geringen Mengen 2.4-Dioxy-benzophenon beim Kochen von 2.4-Dimethoxy- 
benzophenon mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Kattffmann, Pannwitz, B. 43, 
1208). — Farblose Krystalle. F: 64° (Pfeiffer, A. 398, 166), 62° (K., P.). Leicht ldslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln (K., P.). Ldst sich mit tief gelber Farbe in Kali- 
lauge und konz. Ammoniak (Pf.). — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote 
Farbung (K., P.). — Cl 3 SnC 14 H ll 0 3 . B. Durch Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-benzophenon 
mit Zinntetrachlorid in Benzol (Pf., A. 398, 166). Griinliehgelbe Krystalle. F: ca. 264°. 
Unldslich in Benzol, loslich in Alkohol mit gelber Farbe. L6st sich mit gelber Farbe in 
Pyridin; aus der Losung scheidet sich allmahlich ein weiller Niederschlag aus. Wird durch 
siedendes Wasser langsam zersetzt. 

2.4 - Dimethoxy - benzophenon C 15 H 14 0 3 = C 6 H 6 'C0-C 6 H 3 (0-CH s ) 2 (S. 312). 
Krystalle (aus Ligroin). F: 83° (Kattffmann, Pannwitz, B. 43, 1207). Kp 10 : 218°. Leicht 
ldsiich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather und Ligroin, 
sehr wenig in Wasser. Sehr wenig loslich in verd. Sauren und Alkalien. — Liefert in Eisessig- 
Ldsung beim Einleiten von Chlor oder besser beim Schiitteln der Chloroform-L6sung mit 
Phosphorpentachlorid x Chlor-2.4-dimethoxy-benzophenon. Gibt mit kalter konzentnerter 
Salpetersaure (D: 4.35) x-Nitro-2.4-dimethoxy- benzophenon. Beim Kochen mit Aluminium* 
chlorid in Schwefelkohlenstoff erhalt man 2 -Oxy-4-methoxy -benzophenon und geringe Mengen 

2.4- Dioxy-benzophenon. Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather entsteht 

2.4- Dimethoxy-triphenylcarbinol. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbe Farbung. 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 146°. 

2.4- Diacetoxy-benzophenon Cj 7 H 14 0 6 = C 6 H 6 C0C 6 H s (0'C0-CH 3 ) 2 . B. Durch 
Kochen von 2.4-Dioxy-benzophenon mit Essigsaureanhydrid und N&triumaeetat (v. Liebig, 
J.pr. [2] 86, 249). — • Prismen (aus Ather). F: 78°. 

2.4- Dimethoxy-benzophenon-oxime CjgH^OgN = C # H«* C( : N* OH) • C a H s (0 • CH s ) t . 

a) Hbherschmelzende Form. F: 175° (Kattffmann, Pannwitz, B. 43, 1209). 
Vielleicht nicht rein erhalten. Ziemlich schwer ldsiich in Alkohol, leichter in Ather, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. Ziemlich schwer ldsiich in Natronlauge. 

b) Niedrigerschmelzende Form. F; 162° (K., P., B. 43, 1209). Vielleicht nicht 
rein erhalten. In Alkohol schwerer ldsiich als die bei 175° schmelzende Form, ldsiich in 
Chloroform, Ather, Benzol und Eisessig. In Natronlauge leichter ldsiich als die isomere Form. 

x-Chlor-2.4-dimethoxy-benzophenon CLH ls O s Cl. B. Beim Einleiten von Chlor 
in die Eisessig-Ldsung von 2.4-Dimethoxy-benzophenon oder besser beim Kochen der Chloro- 
form-Ldsung mit Phosphorpentachlorid (Kattffmann, Pannwitz, B. 43, 1210). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 144®. 



640 


VIII, 812—316 

OX Y - OXO- VERBINDUN GEN CnEkn-ieOs 


[Syst. No. 779 


x-Nitro-2.4-dimethoxy-benzophenon C. 6 H 1S 0 5 N = C^ 5 H 18 0 8 -N 0 a . B. Durch Einw. 
von kalter Salpeters&ure (D: 1,35) auf 2.4-Dimethoxy-benzophenon (KattffmaNN, Pannwitz, 
B. 43, 1209). — Schwach rdtliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 163°. 


2. Phenyl- [2 .5-dioxy -phenyl] -keton, 2-Bemoyl-hydrochinon, 2-Benzo - 
hydrochinon, 2.5- Dioxy -benzophenon C 18 H 10 O 3 = C 6 H 5 CO-C 6 H s (OH) a . 

2-Oxy-6-methoxy-benzophenon C, 4 H ia 0 3 = C 6 H B ‘C0*C 6 H 3 (0H)‘0*CH 8 (8. 313). 
F: 83 — 84°; die Schmelzpunktsangabe (78°) von Kaotfmann, Grombach (B. 36, 797; 

A. 344, 47) beruht auf einem Irrtum (Katjffmann, Pannwitz, B. 43, 1205 Anm. 4). 

4'-Nitro-2.6-dimethoxy-benzophenon C^H 1 j 0 5 N = O a N • C 8 H 4 • CO • C a H 8 ( O • CH 8 ) a . 

B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid, Hydrochinondimethylather und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (KAtTBTMAiTN, ds i Pay, B. 45, 778). — Gelbe Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 126°. Leioht ldslich in Benzol und Chloroform, ldslich in Alkohol, Eisessig, Essigester 
und Schwefelkohlenstoff, schwer ldslich in At her, sehr wenig in Ligroin. — - Ldslich in xonz. 
Schwefels&ure mit intensiv roter Farbe. — Das Phenylhydrazon existiert in 3 Formen 
mit den Schmelzpunkten 105°, 145° und 81°. 

4 / -Nitro-2.6-dimethoxy-benzophenon-oxime C 15 H 14 0 5 N a = O a N • C 6 H 4 * C( : N • OH) • 
C 6 H 3 (0-CH 8 ) a . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben dem niedrigerschmelzenden Oxim beim 
Kochen von 4'- Nitro- 2.5 -dimethoxy- benzophenon mit Hyaroxylaminhydrochlorid und 
Natriumacetat in Alkohol (Kaujtmann, de Pay, B. 46, 778). — Kiystalle (aus Alkohol). 
F: 195°. Leicht ldslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Chloroform, fast unldslich in Ather 
und Ligroin. Ldslich in Alkali mit gelber Farbe. — Geht beim Kochen in Toluol -Ldsung 
in das Oxim vom Schmelzpunkt 145° iiber. Liefert ein Benzoat vom Schmelzpunkt 150® 
(Syst. No. 929). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. oben bei dem hdherschmelzenden Oxim. 
Bei l&ngerem Kochen der hdherschmelzenden Form in Toluol -Ldsung (K., DE P., B. 46, 
778). — Krystalle. F: 145°. 1st in Eisessig, Alkohol, Chloroform, Ather und Ligroin sowie 
in Alkalien leichter ldslich als die hdherschmelzende Form. — Liefert ein Benzoat vom Schmelz- 
punkt 158° (Syst. No. 929). 


3. [2- Oxy -phenyl] -[4-oxy -phenyl] -keton, 4- Salieoy l-phenol, 4-Salicyl - 
phenol , 2.4' - Dioxy - benzophenon C ia H 10 O s = HOC fl H 4 CO-CeH 4 *OH (8. 315). 
F: 147 — 148° (Pfeiffer, A. 398, 167). — CLSnC^H^Oj. B. Aus 2.4'-Dioxy-benzophenon 
und Zinntetrachlorid in warmem, trocknem Benzol (Pf.). Gelbe Bl&ttchen. F: 294-— 296°. 
Unldslich in Benzol, ldslich in Alkohol. Ldst sich in Pyridin mit gelber Farbe, die schnell 
unter gleichzeitiger Bildung eines weiBen Niederschlages verschwindet. Beim Kochen mit 
Wasser wird Zinnsaure abgeschieden. 

^'-Dimethoxy-benzophenon C 15 Hj 4 0 8 = (CH.- 0*C 6 H 4 ) a C0 (8. 315). B. Beim 
Schiitteln von 2.4'-Dioxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Pfeiffer, 
A. 398, 108). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99 — 100°. Leicht ldslich in Eisessig, Benzol, 
Ather und heiBem Alkohol. 


4. Phenyl- [8.4-dioxy -phenyl] -keton, 4- Benzoyl- brenzcatechin, 4-Benzo - 
brenzcatechin, 3.4- Dioxy -benzophenon C 18 H 10 O 3 = C 8 H 6 • CO • C € H 3 (OH) a (8.315). 
B. Durch Erhitzen von Benzoes&ureanhydrid mit Brenzcatechin und Zinkchlorid auf 180° 
(Roshdestwenski, 3K. 46, 1075; C . 19161, 985). — BlaBgelbe Nadeln (aus 20%igem 
Alkohol). F: 134°. Enth&lt, iiber Schwefels&ure getrooknet, kein KLrystall wasser. Ziemlich 
leicht ldslich in Ather imd Benzol. Leicht ldslich in verd. Alkalien mit gelber, in konzentrierten 
Alkalien mit orangeroter Farbe. 

2'-Brom-3.4-dimethoxy-benzophenon, 4-[2-Brom-benzoyl]-veratrol Cj 5 H v O a Br« 
CLH 4 Br • CO • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) a . B. Durch Emw. von Alumimumohlond auf em Gemisoh von 
Veratrol und 2-Brom-benzoylchlorid (Rosenmund, Struck, B. 52, 1756). — Pl&ttchen 
(aus Benzol). F: 154 — 155°. Leicht ldslich in Chloroform, Essigester und Aceton, schwer 
in kaltem Benzol und Alkohol. 

5. Phenyl- [3.5-dioxy -phenyl] -keton, 6- Benzoyl-resorcin, 5-Benzo-res- 
orcin, 3. 5 -Dioxy -benzophenon C 18 H 10 O 3 = C 8 H s *CO*C i H«(OH) a . B. Beim Erw&rmen 
einer Benzol -Ldsung von Dicarbomethoxy-a-resorcyls&urechloria mit Aliimininmnhl rmd auf 
70—80° (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 40, 1147). — Bl&ttchen mit 1 H a O (aus Wasser), 
wasserfreie Prismen (aus heiBer konzentrierter Salzs&ure). F: 100 — 102® (korr.). Sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Ather und Aceton, ziemlich leioht ldslich in heiBem Wasser, 
wenig ldslich in heiBem Chloroform und Benzol. Ldslich in Alkaluin mit dunkelgelber 
Farbe. — Ein mit der heiBen w&Brigen Ldsung durchtr&nkter Fiohtenspan gibt mit Salz- 
s&ure eine malachitgrttne F&rbung. 
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6. Bis- [4-oxy -phenyl] -keton, 4.4' -Dioocy-benzophenon C ia H 10 O a = HO • C-H 4 • 
COC e H 4 OH (3.316). 

8. 316, Z. 8 v. u. hinter „A. 104, 334 ** fiige tin „St., A. 283, 175*\ 

8. 317, Z. 3 v. o. atreiche „283, 176**. 

4.4' - Bimethoxy - benaophenon , 4 - Anisoyl - anisol C, 5 H 14 0 3 = (OH«* 0 * C 6 H 4 ) 2 CO 
(8. 317). B. Burch Oxydation von 4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan mit Chromtrioxyd 
in Eisessig (Haxtzsoh, B. 62, 518). Durch Einw. von Wasser auf die roten Niederschlace, 
die beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-diphenyldichlormethan mit Zinkchlorid Oder 
Quecksilberohlorid in Ather entstehen (Staudinger, Clar, Czako, B. 44, 1645). Beim 
Aufbewahren des Dimethylacetals (s. u.) in alkoh. Sehwefelsaure (Straits, Blakkenhorn, 

A. 416, 250). F: 144° (Staudingrr, Kon, A . 384, 101 Anm.). — Gibt beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die benzolische L6sung in Gegenwart von Quecksilberchlorid einen gelben, 
krvstalliniBchen Niederschlag (Str., Bl., A. 416, 251). Bei ca. 2-stclg. Erhitzen mit Oxalyl- 
cblorid entsteht 4.4'-Bimethoxy-diphenyldichlormethan (Stau., Cl., Cz.; ygl. Straus, BOtz- 
mann, J. pr. [2] 103, 46). Liefert beim Erhitzen mit Biphenylketen-Chinolin auf 150° 
a . a-Diphenyl -fi.p-bia- [4- methoxy -phenyl ] -At h vlen (St., K.). Gesehwindigkeit der Reaktion 
mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

4.4'-Bimethoxy-benzophenon-dimethylacetal C 17 H 20 O 4 = (CH S • 0 • C 4 H 4 ) t C(0 • CH a ) a . 

B. Burch Behaqddftn *der ather. Lftsung von 4.4 , -Dimethoxy-diphenyldichlormethan mit 
Natriummethylat-Lflsung (Straus, Blankenhork, A. 416, 250). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 107 — 108°. Ziemlieh schwer ldslich in Methanol. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Phosphor - 
pentachlorid in Benzol und nachfol gender Umsetzung mit einer ather. Ldsung von Quecksilber- 
chlorid eine Verbindung von a-Chlor-4.4'.a-trimethoxy-diphenylmethan mit Quecksilber- 
chlorid (s. u.). — In konz. Sehwefelsaure mit griingelber Farbe ldslich. 

a-Chlor-4.4'.a-trimethoxy-diphenylmethan C lfl H J7 O a Cl — (CH 3 - O • C-H 4 ).CC1* O • CH 3 . 
Zur Konstitution vgl. Straus, Blankenhorn, A. 416, 237. — B. Eine Verbindung mit 
Quecksilberohlorid entsteht bei der Einw. von 1 Mol Phosphorpentachlorid auf 4.4'-Bimethoxy- 
benzophenon -dimethylacetal in wenig Benzol und Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
einer Ather. Quecksilberchlorid-L&sung (St., B., A. 416, 250). — Wurde nicht isoliert. — 
C 16 H 17 0 8 C1 -f HgCl a . Amorphes(T) Pulver. Liefert beim Erhitzen auf ca. 140° Methylchlorid 
und 4.4'-Bimethoxy~benzophenon. Gibt mit Phosphorpentachlorid ein gelbes 01. 

4.4'-Bimethoxy-benaophenon-hydrazon C 16 H 14 0 1 N f = (CH a • O • C 8 H 4 ) t C : N * NH.. B. 
Burch Erhitzen von 4.4'-Dimethoxy-benzophenon mit Hydrazin in Alkohol auf 170° (Stau- 
dinger, Kufvxr, B. 44, 2209). — Tafeln (aus Alkohol). F: 84 — 80°. — Liefert beim Erhitzen 
auf 280° unter 20 mm Brack oder bei der Oxydation mit Jod in Alkohol Bis-[4-methoxy- 
phenyl]-ketazin. Gibt beim Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol Bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-diazomethan. 

4.4'-3>imethoxy-benzophenon-benzalhydrazon C at H ao O a N a = (CH a • 0 • C 4 H 4 ) 3 C : N • 
N:CH*C 4 H 5 . B. Aus 4.4 / -Bimethoxy-benzophenon-hvdrazon und Benzaldehyd m heiBem 
Alkohol (Staudixgxr, Kupfer, B. 44, 2209). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 173 — 174°. 

Bis- [4-methoxy -phenyl] -ketasdn CjoELgOjNj = [(CH a • O • C fl S 4 ) a C : N— ] 3 . B. Aus 
4 .4'-Dimethoxy-benzophenon-hydrazon durch Erhitzen auf 280° unter 20 mm Bruok oder 
durch Oxydation mit Jod in heiBem Alkohol (Staudd^ger, Kupfer, B. 44, 2209). Aus 
Bis- [4-methoxy-phenyl]-diazomethan beim Kochen in Benzol oder beim Aufbewahren an 
der Luft (St., K.). — Hellviolette Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. — Beim Erhitzen 
mit iiberBchiissigem Hydrazin auf 200° erh&lt wwm 4.4' - Dimethoxy -diphenyl methan. 

Bis- [4-methoxy- phenyl] -dl&somethan CUH^jN, = (CH a • O • C 4 H 4 ) a C : N i N. Mole- 
kulargewicht in Benzol: Staudingrr, Kupfer, B. 44, 2210. — B. Burch Schiitteln yon 
4.4'-Bimethoxy -benzophenon-hydrazon in Benzol mit gelbem Quecksilberoxyd in einer 
Kohlendioxyd-Atmosph&re (Sr., K-). — Tiefviolette Krystalle (aus Petrol&ther). F: 103° 
bis 104°. — Liefert beim Kochen in Benzol*L6sung oder beim Aufbewahren an der Luft 
Big-[4-m e th o Ky-ph* i> nyl3- k ftt A«m . B eim Erhitzen in einem mit CO t gefttllten Rohr auf 150° 
erhAlt man Tetrakis- [4-methoxy -phenyl ] -Athylen . Liefert in Benzol -L*6sung beim Schiitteln 
mit Sauerstoff 4.4'-Bimethoxy-Denzophenon. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 0 3 . 

1. [2. 4-Bioxy -phenyl] -benzyl-keton , 4-JPhenacetyl-resorcin, 2.4-lHoxy- 
desoscy benzoin o-Bhenyl-reeacetophenon C^H^O* = C 6 H 3 - CH a • CO • C # H a (OH) a . 

2-Oxy -4-methoxy -desoxybenzoin C 13 H 14 0 3 = C 4 H 6 • CH a • CO • C e H a (OH) • O • CH^ . B. 
Aus 2.4-Dioxy-desoxy benzoin und 4 Mol Bimethylsulfat in 4 Mol siedender alkoholischer 
Alkalilauge (Tambor, B. 43, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90®, 

BEILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VIII, 4J 
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2.4- Dimethoxy-desoxybenzoin C ia H 16 0 8 =C 6 H5 • CH, • CO • C a H.(0 • CH 8 ) t . B. Aus 2*Oxy- 
4 * methoxy-desoxy benzoin beim Behandeln mit je 2 Mol Dunethylsulfat und Alkali (Tambor, 
B. 43, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56®. 

2. [3.4- Dioxy - phenyl] - benzyl - keton , 4 - Phenacetyl - brenzcatechin , 
3.4- Dioxy -desoxy benzoin Ci 4 H lt 0 8 = C 6 H 5 • CH t • CO • C l H s (OH) t . 

3.4- Dimethoxy-desoxybenzoin C 16 H ia 0 8 = C a H 5 • CH 8 • CO • C a H 8 (0 • CH S )«. B. Aua 
Brenzcatechindimethyl&ther und Phenylesaigs&urechlorid in Sohwefelkohlenatoft in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (Kaufmann, Muller, B. 61, 129). — Nadeln (aua Ather). F: 88®. 
— Gibt in Sohwefelkohlenstoff beim Einleiten von Bromdampf ms -Brom-3 .4-dimethoxy- 
desoxybenzoin. 

ms -Brom-3.4-dimethoxy-desoxybenaoin C, 6 H 15 0 8 Br = C e H 8 • CHBr • CO • C d H 8 (0 • 
CH 3 ) s . B. Man leitet mit Hilfe eines Kohlendioxyd- Stromes die berechnete Mange Brom- 
dampf in eine Ldsung von 3.4-Dimethoxy-desoxybenzoin in Sohwefelkohlenatoff ein (Kauf- 
mann, Muller, B. 61, 129). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 116 — 117°. 


3. Phenyl- [4.6 - dioxy -2- methyl -phenyl] -keton, Benzoyl-orcin, JBenzo- 
orcin, 4.6- Dioxy -2 -methyl -benzophenon C^H^O, = C e H 8 *CO*C e H.(CH 8 )(OH) t . 
B. Durch Kochen von 4.6-Dioxy-2-methyl-benzophenon-imid oder aeinem Hydroohlorid 
mit Wasser (Hoesch, B. 48, 1131). — Tafeln (aus Wasser). F: 141®. Leicht ldalich in Alkohol, 
Ather, Aceton und Essigester, schwerer in Wasser, Chloroform und Benzol, sehr wenig in 
Petrolather und Ligroin. Ldslich in Natronlauge mit roter Farbe. — Die alkoh. Ldsung 
gibt mit Eisenchlond eine intensiv rotbraune F&rbung. 

4.0-Dioxy-2-methyl-benzophenon-imid C^HxjOjN =» C # H l *C(:NH)-C e H 1 (CH # )(OH) 1 . 
B. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in eine Mischung von waaserfreiem Orcin, Benzo- 
nitril, Zinkohlorid und Ather, s&uert das Reaktionsgemisoh naoh 12-stdg. Aufbewahren 
mit Salzs&ure an und zersetzt das ausgeschiedene Hyarochlorid mit Natronlauge (HoesOH, 
B . 48, 1131). — Gelbe Prismen (aus Essigester -f Ligroin). Ziemlich schwer ldslioh in Ather. 
Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Benzoorcin und Ammoniak. — Hydroohlorid. Gelbe 
Nadeln (aus verd. Salzs&ure). 1st beim Kochen in salzsaurer Ldsung sehr best&ndig; beim 
Kochen der w&Br. Ldsung entstehen Benzoorcin und Ammoniumchlorid. 

4 . 4-Oxy-l\3 l -dioxo-1.3-didthyl-naphthalin f 4- Oxy-1. 3- diacety l-naph- 
thalin , 2.4- Diacetyl -nap hthol~(l), 2.4- Diaceto - naphthol -(1) Cj 4 H lt 0 8 = 
HO • C 10 H.(CO • CH 3 ) t . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Aluminiumohlorid 
auf eine Ldsung von a-Naphthol-&thyl&ther und Acetylchlorid in Sohwefelkohlenatoff oder 
besser Benzol (Witt, Braun, B. 47, 3229). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. 

Monoxim C 14 H 1 *0«N = HO*CL^ 5 (CO*CHj)*C(:N' OH)CH.. B. Durch Behandeln 
von 2 .4-Diaceto -naphthol -( 1 ) in alkal. Ldsung mit salzsaurem Hydroxylamin (Witt, Bbattn, 
B. 47, 3229). — Krystalle. F: 212°. 1st fichtempfindlich. 

Dioxim C 14 H 14 0 8 N. = :N-0H)CH 8 ] r B. Aus 2. 4-Diaceto naphthol -(1 ) 

beim Behandeln mit siedender alkoholischer Hydroxylamin-Ldaung (Witt, Braun, B. 47, 
3229). — Nadeln (aus Toluol). F: 220°. 1st lichtempfindlich. 


5. 2-Oxy-x.x-diacetyl-naphthalin f x.x-lMacetyl-naphthol-(2 ) , xjx-Di- 
aceto-naphthol-(2) C 14 H 18 0 8 = HO • C^H^fCO ■ CH.) r Zur Konstitution vgl. Fries, 
Schqimxlsohmidt, B. 68, 2836. — B. Aua B -Naphthol-methyl&ther, AoetylchlorM und 
Aluminiumchlorid in Benzol auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Witt, Bbattn, 
B. 47, 3230). Neben 1 -Aceto -naphthol -(2) bei der Einw. von Alumimumohlorid auf Methyi- 
[2-methoxy-naphthyl-(l)]-keton m Benzol (W., B.). — Nadeln (aua Benzol). F: 166®. Ldslioh 
in Alkalien mit geloer Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Trimellits&ure. 
Liefert beim Behandeln mit Hydrazin je naoh den Mengenverh&ltniasen ein bei 175° aohmelzen- 
des Methyl -acetyl -benzoindazol (Syst. No. 3671) oder dessen Ketazin (W., B.). — Natrium* 
und Kaliumsalz bilden gelbe Krystalle. 


3. Oxy-oxo- Verbindungen C^H^Oj. 

1. [2.4- Dioxy -phenyl]-P-phendthyl-keton f y 


Oxo-a-phenyl-y-[2.4-d\ 

pwrvvyij -jrrvpun, #.*-woxy-p-pnenyi-propiopnenon CUH 14 0,aC,Hi*C 
CO*C a H.(OH) t (8. 323). Gibt mit Natriumaoetat und Acetanhydni bei 170® 7-Aoetoxy- 
2 -methyl-3-benzyl-ohromon (Crabtree, Robinson, Soc. 118, 867). 

^ w m«thoxy - p - phenyl - propiophenon Ct^O. — G t H I ‘GH t *GH i *00' 

C i H 8 (OH) • 0 • CH 8 . 1st das im Mptw. (8. 323) beschriebene 4-0^-2-methoxy* oder 2-Oxy* 
4-methoxy -/?-phenyl-propiophenon. — B. Durch Methylieren von 2.4*Dioxy-0-phenyl-propio* 
phenon mit Dimethyls ulfat oder Methyljodid (Crabtree, Robinson, Soc. 118, 870). Dumb 
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Hydrieren yon 2-Oxy-4-methoxy- co -benzal -acetophenon in Alkohol in Gegenwart yon 
Palladiumsohwarz (Babgellini, Monti, 0. 4411, 26) oder kolloidem Palladium (Cb., R.). 
— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nioht bei 74 — 76°, sondern bei 103 — 104° (B., M., G. 44 II, 
27 Anna* 1), 105° (Cb., R.). Leioht ldslich in Alkohol, Aoeton und Ather (B., M.). — ■ Gibt in 
alkoh. LOsung eine intensive rotviolette F&rbung (Or., R.). 

2.4 - Dimethoxy -0- phenyl - propiophenon G 7 H 18 0* = C e H 8 * CH* • CH* • CO • C # H,(0 • 
CH.), (8. 324). Konnte yon Cbabtbbx, Robinson ( Soc . 113, 864; ygl. a. Cb., R., Soc. 121, 
103o Anm.) nioht wieder erhalten werden. — Schmilzt nicht bei 103 — 104°, sondern bei 
74—76° (Babgbllini, Monti, G. 44 II, 27 Anm. 1). 

2. [2-Oxy-phenyl]-[2-oxy-p-phendthyU-keton , a - Oxo -a.y -bis- [2 - oxy - 
phenyl] -propan, 2-Oxy-P-[2-oxy -phenyl] -propiophenon C w H 14 0, = HO-C*H 4 - 
CH,-CH*-COC 6 H 4 OH. 

/J.y-Dibrom-a-oxo-y-[2-methoxy-phenyl] -a- [2 -aoetoxy -phenyl] -propan , a./?-Di- 
broxn - 2 - aoetoxy -/?- [2- methoxy - phenyl] - propiophenon , 2-Methoxy-2'-aoetoxy- 
ohalkon-dibromid C^H^OgBr* « CH* ■ O • C e H 4 • CHBr ■ CHBr • CO • C 6 H 4 • O • CO • CH*. B. 
Burch Behandeln yon 2-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon mit Brom in Schwefelkohlenstoff- 
Ldsung (Tambob, Gublxr, Htlv. 2, 108). — Prismen (aus Essigester). F: 101° (Zers.). — 
Gibt mit alkoh. Kalilauge 2'-Methoxy-flavon. 

3. [4- Oacy -phenyl] - [4-oxy - P -phendthyl] - keton, a-Oxo-a.y-bis-[4-oxy- 
pheny IJ -propan, 4- Oxy -P- [4-oxy -phenyl] -propiophenon Ci*h 14 o 3 = ho*c 6 h 4 * 
CH,* CH* - CO • C*H 4 - OH. 

a-Oxo-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl] -propan , 4-Me thox y -/?- [4-methoxy-phenyl] - 
propiophenon C^H^O* = CH** O • C e H 4 * CH*- CH,* CO • C 6 H 4 * O • CH*. B . Burch Hydrieren 
von 4.4'-Dimethoxy-ohalkon in Eisessig in Gegenwart von Platinschwarz (PnomeR, 
Nbobxanu, B. 60, 1476). — Krystalle (aus Ather -h Ligroin). F: 46°. Sehr leicht ldslich 
in Ather, Alkohol und Eisessig, ldslich in Ligroin und Benzol, fast unldslich in Wasser. — Gibt 
mit konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur eine Monosulfons&ure (Syst. No. 1677). 

Oxim, 4- Methoxy- d- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon -oxim C 17 H 1# 0 3 N = 
CH*-0*C*H 4 -CH*-CH**C(:N*0H) C 6 H 4 0 CH*. Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (PFimrFBB, 
Nbobxanu, B. 60, 1476). Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig, fast unldslich 
in Wasser. 

/f.y-Dibrom-a-oxo-a.y-bi8-[4-methoxy-phenyl]-propan, <z.j?-Dibrom-4-methoxy- 
P - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon , 4.4' - Dimethoxy - ohalkon - dibromid 

CjyHjiOjBr* = CH,*0*C.H 4 ' CHBr -CHBr -CO* C a H 4 -0*CH*. B. Aus 4.4'-Dimethoxy-chalkon 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (Straus, A. 874, 140). — Krystalle. F : 140° (Zers.). — Liefert 
beim Kochen mit Methanol ^-Brom-y-methoxy-a-oxo-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-propan. 

4. [4-Oxy -phenyl] -[a-oxy-p-phenyl-dthyl] -keton, ft- Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
y- [4-oxy -phenyl] -propan, 4,a-lMoxy- ft -phenyl- propiophenon C 15 H 14 0, = 
C*H* • CH* • CH(OH) • Cu • C*H 4 • OH. 

o-Chlor-5-oxy-y-oxo-a-phenyl -y- [4-methoxy-phenyl] -propan , ft - Ohlor - a - oxy- 
4-methoxy-D -phenyl -propiophenon CjgHuOjCl = C 4 H 5 • CHC1 • CH( OH) • CO • C*H 4 • O • CH*. 
B. Aus a-Pneny 1 -5-anisoyl -Athylenoxyd durch Behandeln der Eisessig-Ldsung mit wenig 
Wasser und Acetylchlorid oder durch Einleiten von Chlorwssserstoff in die Benzol -Ldsung 
(JdBiANDXR, B. 49, 2788). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Leicht ldslich in den iiblichen 
or ganischen Ldsungsmitteln . — Gibt beim Erw&rmen mit Chromschwefels&ure in Eisessig 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit o-Phenylendiamin 2- [4-Methoxy -phenyl ]- 

3 - [a-chlor- benzyl ] -chinoxalin. Liefert beim Behandeln mit Natrium&thylat [4-Methoxy- 
phenyl]-benzvl-glyoxal . Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol erh&lt 
man 4-0xy -o-phenyl-3- [4-methoxy-phenyl]-isoxazolin. 

a • Ohlor - ft - aoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - propan, 
P - Ohlor -4- methoxy - a - aoetoxy -/?- phenyl - propiophenon C 18 H, 7 0 4 C1 = C 4 H 5 • CHC1 • 
CH(0 • CO • CH*) * CO • C*H 4 • O • CH*. B. Aus a-Chlor-/hoxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenyl]-propan und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure 
(JdRLANDXR, B. 49, 2788). — Prismen (aus Alkohol). F:84°. Leicht ldslich in organischen 
Ldsungsmitteln. 

6. [4-Oxy-phenyl]-[P-oxy-p-phenyl-dthylJ -keton, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
y- [4- oxy -phenyl]- propan, 4$ - IMoxy -P -phenyl -propiophenon C^H^O* = 
tJ^-CHtOHj-CHiCOCtH^OH. 

d-Chlor-a-oxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl] -propan , a - Ohlor - p - oxy - 

4- methoxy-/?-phenyl-proplophenon Cj fl H 14 0*Cl = C*H* • CH( OH) • CHC1 • CO • C*H 4 • O • CH*. 

41 * 
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B. Durch Behandeln von a-Phenyl-/?-anifloyl-athylenox^d mit alkoh. Salzs&ure ( Jorlandkr, 
B. 49, 2788). — Prismen (aus Methanol). F: 117°. Leicht ldslioh in organischen lAsungs- 
mitteln auBer Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit Natrium&thylat bei 0° das Ausgangs- 
material zuriick. Bei langerem Kochen mit l 1 /* Mol Hydroxylammhydrochlorid in Alkohol 
erhftlt man 6-Oxy-5-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin; beim Kochen mit einem 
groBen OberschuB von Hydirozylaminhydrochlorid in Alkohol entsteht 4-Isonitroso -8 -phenyl - 
3 - [4-met hoxy-phenyl ] -isoxazolin . 

p - Chlor - a - aoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - propan, 
a - Chlor - 4 - methoxy -0- aoetoxy -/?- phenyl - propiophenon C 18 H 17 0 4 C1 = C t H a * CH(0 * 
CO • CH a ) • CHC1 • CO • C a H 4 • O • CH a . B. Aus ^CMor-a-oxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenyl] -propan und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von weniff konz. Schwefels&ure (J6 r- 
ulndkr, B. 49, 2788). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 72°. Leicht ldslioh in organisohen 
Ldsungs mitteln. 

6. Phenyl- [3.a foder 3.P)- dioxy -p-phendthyl] -keton, p ( Oder y) - Oxy - 
a-oxo-a-phenyl-y-[3-oxy-phenyl]-propan, a (Oder p)- Oxy -p-[3-oxy -phenyl] - 
propiophenon CuH 14 0, = C 6 H 5 , CO , CH(OH) , CH| , CjH 4 , OH oder CgHg *CO*UH t # CH(OH)* 
CJB^-OH. 

P (oder y) - Brom - y (oder p) - Ethoxy -a - oxo -a - phenyl -y- [6 -brom -8 -methoxy- 
phenyl] -propan, a (oder /ft-Brom-0 (oder a)-athoxy-d-[0-brom-3-methoxy-phenyl]- 
propiophenon CjgHjgOjBrj = C fl H & • CO * CH( O • C a H 6 ) • CHBr • CJH^Br • O • CH^ oder C^Hj'CO* 
CHBr • CH(0 • C t H 6 ) • CiHaBr • O • CH S . B. Aus o-Brom-3-methoxy-chalkon-dibromid beim 
Kochen mit Natrium&thylat-Ldsung (Baxter, Vogel, J. pr. [2] 88, 337). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 109—110°. 

7. Phenyl- [a.p-dioxy-P-phenyl-dthyl]-keton , p.y - Dioocy -a- oxo-cuy - di- 
phenyl-propan , a.p-lHoxy-P-phenyl-propiophenon 9 a - Phenyl -a'- benzoyl - 
dthylenglykol C w H 14 O s — C e H 6 -CO CH(OH)-CH(OH) C 4 H fi . 

^.y-Diacetoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, a-Fhenyl-a'-benzoyl-&thylenglykol- 
diaoetat « C-H 4 CO CH(O CO CH a ) CH(O CO CH s ) C f H 5 . B. Durch Be- 

handeln von a-Phenyl-p-benzoyl-&thylenoxyd mit Essigs&ureanhydrid und wenig konz. 
Schwefels&ure unter Eiskuhlung ( Jorlander, B. 60, 417). — Prismen (aus Alkohol). F: 107°. 
Leicht ldslioh in Benzol, Eisessig und warmem Alkohol. — Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. 
Kalilauge Desoxy benzoin. 

a-P henyl-a'- [4-ohlor-benzoyl] -athylenglykoldiaoetat Cj^H^OjCl . = C e H 4 Cl * CO • 
CH(0*C0-CH a )-CH(0*C0*CH 8 )*C 6 5 6 . B. Durch Behandeln von a-Phenyl -/?- [4-chlor- 
benzoyl]-&thylenoxyd mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure ( JOrlandEB, B. 60, 
420). — Prismen (aus Alkohol). F: 110°. Ziemlich ldslich in Alkohol. — Gibt mit Natrium- 
&thylat-L5sung [4-Chlor-phenyl]-benzyl-glyoxal. 


8. 3- Oxy -2- [y.y - dimethy l - allylj - naphthochinon - (14) bezw. 4 - Oxy - 


3 - [y.y - dimethyl - allylj - naphthochinon - (1.2) CuH i4 0. = 

.. /CO-C-CH,* CH: CtCH*), . _ _ ^C(OH) : C • CH a • CH: C(CH a ) I 


/CO-O-OT. CHjCO 
,H4 \C0 • 6 • OH 


bezw. C e H 4 <^ 


N co — bo 


Lapachol 


(Lapaohos&ure, Grdnhartin, Taigus&ure, Tecomin) (8.326). V . Im Moah-Holz 
(von Illipe longifolia oder latifolia) (Matthes, SchreibEr, C . 19161, 162). Im Kemholz von 
Avicenma tomentosa (Bournot, Ar. 861, 351). Zum Vorkommen im Holz verschiedener 
Bignoniaceen (Tecoma) vgl. Lee, Soc. 79 284; OesterlE, C. 1918 II, 1666; Ar. 861, 301; 
M., Sohr. Von Tecoma (Bignonia) Leucoxylon stammt das Greenheart-Holz, aus dem Lapachol 
gewonnen wird; in dem Greenheart-Holz der Lauracee Nectandra Rodioei findet sich kein 


Lapachol (Oe., Ar. 861, 302). — Gelbe Nadeln oder Bl&ttchen (axis Alkohol), T&felchen (axis 
Aceton + Eisessig). F: 140— 141° (M., Schr.), 142—143° (Ox., Ar. 861, 302). — Liefert 
beim Hydrieren in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von Palladiumschwarz unter Aufnahme von 
2 Atomen Wasserstoff das entsprechende Hydrochinon, das sich sehr leicht wieder oxydiert 
(Monti, O. 4611, 52; R. A. L . [5] 841, 1058). Gibt beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid 
und Zinkstaub Hydrolapachol-triacetat (Erzw. Bd. VT, S. 560) (Mo.). Beim Behandeln mit Salz- 
s&ure oder Schwefels&ure in der W&rme erb&lt man a-Lapachon (Syst. No. 2481), in der K&lte 
entsteht vorwiegend 0-Lapachon (Syst. No. 2481) (M., O. 46 II, 55; B. A . L. [5] 84 1, 1061). 
— Gibt mit Ammoniak eine rote F&rbxmg (TVnmann, C. 1916 1, 399). MBkroohemischer 
Nachweis durch Sublimation: T. Nachweis im Holz durch Betupfen mit 0,ln-alkoh. Kali- 
lauge (Bildxmg roter Piinktchen) : Matthes, Sohreibxr, C. 19161, 162. 

Verbindung Ci a H 18 0 6 = C 16 Hi a 0(0 *00*0113)1 (8. 327). Zur Konstitution vgl. Moim, 
O. 46 II, 57; R. A. L . [5] 84 1, 1063. — F: 131—132°. — Bleibt beim Kochen mit ^sigs&ure- 
anhydrid und Zinkstaub unver&ndert. Liefert beim Hydrieren in Alkohol in Gegenwart von 
palladiumschwarz Dihydro-a-lapachon-diacetat (Syst. No. 2404). 
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Lapaoholaoetat C, 7 Hj f 0 4 = C^HjjO, • 0 • CO • CH a (8. 327). Beim Hydrieren in Alkohol 
in Gegenwart von Palladiumschwarz erfi&lt man eine Substanz, die bei Beruhrung mit 
Lult in Dihydrolapacholacetat (8. 639) iibergeht (Monti, 0. 45 H, 52 ; B. A. L . [5] 24 1, 1058). 
Liefert beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid und Zinkstaub Hydxolapacholtriacetat (Ergw. 
Bd. VI, S. 560), beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat die Verbindung 
CuH M 0 4 (S. 644). 


4. p-Tolyl-[a./*-dioxy-/9-pheny!-&thyl]- keton, a./?-Dioxy-y-oxo-a-phenyl- 
y-p-toly I -propan, a- Phenyl -a'- [4 -methyl -benzoylj-ftthylenglykol 
0^*0, ~ C 6 H 5 • CH(OH) • CH(OH) • CO • C 6 H 4 • CH* 

a.p - Diaoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - p - tolyl - propan , a - Phenyl - a'- [4-methyl- 
benzoylj -Athylenglykoldiacetat = C 6 H 5 *CH(0-C0*CH,)-CH(0*C0-CH 3 )*C0‘ 

C f H 4 *CH 1 . B. Dureh Behandeln von a-Phenyl-/?-p-toluyl-&thylenoxyd mit Essigs&ure- 
anhydrid und konz. Schwefels&ure unter Eisktihlung (Jorlander, B . 50, 419). — Prismen 
(aue Alkohol). F: 100°. Leicht lOslich in Alkohol und Benzol. — Gibt beim Erw&rmen mit 
alkoh. Alkali p-Tolyl-benzyl-keton. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 18 0 8 . 

1 . Bis-[4-oxy-fi-phendthyl]-keton , y- Oxo-a.e-bis-f4-oxy -phenyl] -pentan 
CL y H u O t = HO*C t H 4 *CH.*CH 1 *CO'CH 1 'CH t *C fl H 4 'OH. B. Beim Hydrieren von Bis- 
[4-oxy-benzal]-aceton in Alkohol in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Borschb, B. 52, 
2078). — Ghpig erstarrendes 01. Kp^: 313 — 314°. Ziemlich schwer ldelich in Alkohol. — 
Liefert bei der Keduktion mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzs&ure a.«-Bis-[4-oxy- 
phenyl]-pentan. 

Bis- [4-methoxy-d-phenathyl] -keton, y-Oxo-o.e-bis- [4-methoxy-phenyl] -pentan 
C lt H lt O s == B. Beim Hydrieren von Dianisalaceton in Alkohol 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bobsghe, B. 45, 49). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 52®. 


2. fa.fi- JMoacy-fi-phenyl-&thy l]-[2.4-dimethy l-pheny l] -keton , a.B-JHoxy- 
y - oaco -a- phenyl -y- [2.4- dimethyl - phenyl] - propan , a - Pheny l-a-[2. 4r- di- 
tnethyl-benzoylj-dthylenglykol C^H^Oj = C 6 H 5 *CH(OH)*CH(OH)'CO*C 3 & g (CH 3 ) 1 . 

cufi - Diaoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - [2.4 - dimethyl - phenyl] - propan, a-Phenyl- 
a'- [2.4 -dimethyl -benzoyl] -ftthylenglykoldiacetat C^HnO. = C 6 H.-CH(0-C0*CH.)- 
CH(0 • CO • CH t ) • CO • C 4 H s (CH,) 1 . B. Dureh Behandeln von a-Phenyl-0- [2.4-dimethyl-benzoyl]- 
ftthylenoxyd mit EsBigB&ureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure bei gewQhnlicher 
Temperatur (J5 bjlandxr, B. 50, 1461). — Prismen (aus Alkohol). F: 135 — 136°. 

3. fa.fi- Dioxy-fi-phenyU&thyl]- [3.4-dimethyl-phenyl] -keton, tufi - Dioaoy - 
y - oxo - a - phenyl -y- [3.4- dimethyl -phenyl] - propan , a- Bhenyl-a'- /3.4-di- 
methyl-benzoyl] -athylenglykol <5 7 H 18 0 3 = CgHj • CH( OH) • CH(OH) • CO • C 4 H s (CH 3 ) 1 . 

a.fi - Diaoetoxy - y - oxo - a - phenyl -y - [8.4- dimethyl -phenyl] -propan, a-Fhenyl- 
a'- [8.4 - dimethyl - benzoyl] - Ethylenglykoldiacetat C tl H M 0 5 = C e H 6 * CH(0 * CO * CH S ) * 
CH(0*CO*Ciy*CO*C f H.(CH g )j. B. Dureh Behandeln von a-Phenyl-^- [3.4-dimethyl - 
benzoyl]-&thylenoxyd mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure bei gewOhnlicher 
Temperatur (JObl&ndxb, B. 50, 1460). — Prismen (aus Alkohol). F: 105®. — Gibt beim 
Erwirmen mit alkoh. Ralilauge Benzyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton. 


i) Oxy-oxo-Verbindungen CnHa-igC^. 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C^HgOj. 

1. %.7-JHoxy-9-oxo-jtutyren, 2.7-BUmy-fluorenon H0< 

CjjHgC^, b. nebenstehende Formel. B. Dureh Verkoohen einer 
Lteung von diazotiertem 2.7-Diamino-fluorenon (J. Schmidt, 

Ehtslaxt, Haxd, A . 800, 229). — Bote Nadeln, die beim Trooknen braun werden. Ldslieh 
in Aoeton. LOelioh in Natronlauge mit tiefbrauner Farbe. 


/CO\ 

U-^U 


OH 
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2. IMoxy-oxo-perinaphthinden bezw. 5 (oder 2)-Oxy-1.2 (oder 1.3)-dioxo- 
perinaphthindan , Perinaphthindanol-(3)-dion-(1.2) bezw. Perinaphthin- 
danol-(2)-dion-( 13) CjgHgO j = 




C>-C(0H)^ 


B*OH bezw. 


\ 


^“>CO b. m . 


\.CO 

<;)CH.OH, B. Aus Peri- 


naphthindantrion-(l .2.3) bei l&ngerem Kochen mit Wasser oder bei der Einw. Ton Reduktions- 
mitteln (Ekrera, 0 . 43 1, 588). Aus dem Hydrat des Perinaphthindantrions -(1.2.3) und der 
berechneten Menge Phenylhydrazin in Essigs&ure (E., O. 43 1, 588). Aus Oxy-oxo-amino- 
perinaphthinden (Syst. No. 1877) beim Kochen mit alkoh. Schwefels&ure (E., 0 481, 588; 
4411, 19). — Rote N&deln (aus Xylol und Essigs&ure). F: 258 — 259° (geringe Zersetzung). 
Schwer ldslich in Benzin und Alkohol, leichter ldslich in Xylol und Essigs&ure, fast unldslich 
in Wasser. — Liefert in stark alkalischer Ldsung bei der Einw. von Luft Naphthals&ure- 
anhydrid. Bei der Einw. von Bromwasser in der W&rme erh&lt man Perinaphthindan- 
trion-(1.2.3). Reduziert FXHLiNOsche Ldsung und Silbersalzldsungen. Reagiert weder mit 
Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin. — KC 18 H 7 0 8 4* H.O. Permanganat&hnliche 
Krystalle, die etwas oberhalb 100° das Krystall wasser abgeben. Liefert bei Einw. von Kali- 
lauge geringe Mengen eines hellblauen Pulvers. 

Monomethy lather C^HjoOj = C 18 H 7 0 8 (0*CH 8 ). B. Aus Dioxy-oxo-perinaphthinden 
und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung, neben dem Dimethyl&ther (Errera, 0. 43 1, 592). — 
Gel be Schuppen mit 1 H 8 0 (aus Wasser oder verd. Alkohol). Schmilzt im Krystallwasser 
bei 100°, wird unter Wasserverlust wieder fest und schmilzt dann zwischen 115° und 135*. 
1st wasserfrei schwer ldslich in Petrol&ther, leichter ldslich in Benzin. — Entf&rbt Bromwasser. 


Dimethylather C 18 H 11 0 8 


< 


/ • o • ch 8 . 

C(OCH 8 K 


B. s. o. bei dem Mopo- 


methyl&ther. — Gelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 84 — 85° (Errera, O. 431, 593). Leicht 
ldslich in Alkohol und Benzol, unldslich in Wasser. 


5-Nitro-perinaphthindanoldion, ,,Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden“ C 18 H 7 0 8 N = 

_ y ~~* co \ c . 0 h 

^)-C(OH)^ bezw. desmotrope Formen. B. Aus 5-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) 


NO, 

beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol (Calderaro, O. 45 II, 135). Aus dem Hydrat 
des 5-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3) (S. 479) durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff 
in essigsaurer Ldsung (C., O. 45 II, 136). — Rote Krystalle (aus Xylol). F: 265 — 266° (Zers.). 
Ldslich in Essigs&ure, sehr wenig ldslich in Benzol und Alkohol, unldslich in Wasser. — 
Liefert beim Kochen mit Bromwasser das Hydrat des 5-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3). 
Reduziert ammoniakalische Silberldsung. — Ldslich in verd. Alkalilauge mit rotvioletter 
Farbe, die bei weiterem Alkalizusatz in Blau iibergeht. 


8-Nitro-perinaphthindanoldion, „Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden 4< C X8 H 7 0 6 N = 

^ bezw. desmotrope Formen. B. In sehr geringer Menge aus 

6-Nitro-perinaphthindanlion-(1.3) und Phenylhydrazin in Alkohol (Calderaro, O. 461, 
265). Aus clem Hydrat des 6-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3) (S. 479) durch Reduktion 
mit Schwefelwasserstoff in wafir. Ldsung (C.). — Rote Flocken (aus Xylol). Br&unt sich gegen 
200°; F : ca. 233° (Zers.). Leicht ldslich in Essigs&ure, schwer in Benzol und Alkohol, sehr wenig 
in Wasser. — - Bei uer E nw. von siedcndem Bromwasser erh&lt man das Hydrat des 6-Nitro- 
perinaphthindantrions (1.2.3). Reduziert Silbemitrat -Ldsung. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen Ci 4 H 10 O 3 . 


1. 15 - IMoxy - 9-oxo - 9. lO - dihydro - 

anthraceti , l,5-IHoxy-anthron-(9) bezw. 
1.5.9 - Tvioxy - anthracene 1.5 - LHoxy - 
anthranol - (9) C^HjoOa, r. ncbc nstehc iule 
Formeln (8. 3,0). B. Aus 1 .5-Dioxy-anthra- 
chinon bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und 
Salzs&ure (Hntosi,,!?. 45, 2479). 



HO 


OH 



OH OH 
bezw. Ill 

v. / 

HO 
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2. 3.4- Dioxy -9-oxo -9.10- di- ^ OH 

hydro -anthracen, 3*4- Dioxy- an- 

thron-(9) bezw. 1.2.10-Trioxy-an- | J j I bezw. I 1 

thracen, 3.4- Dioxy -anthranol-(9), ^^CH 2 . * uw 

Desoxy alizarin C, 4 H 1( ,0 3 , s. neben- OH Att 

stehende Formeln (3. 330). t)ber die U 

Reaktion mit Dimethylsulfat und Kalilauge s. Serker, Soc. 107, 1243. t)ber die Konden- 
sation mit Phthals&ureanhydrid und A1CL vgl. Bayer & Co., D. R. P. 298345; C. 1017 II, 
256; Frdl. 18, 390. 


3. 1.8 (oder 4.5)- Dioxy -9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 1.8 (oder 4.5)- 
lHoxy-anthron-(9) bezw. 1.8.9 (Oder 1.8. 10)-Trioxy -anthracen , 1.8 (oder 
4.5)- Dioxy -anthranol-(9), Chrysanthranol C 14 H 10 O 3 , a. untenstehende Formeln 


HO OH 


oder 


HO 


CO^ 

CH 2 


HO OH OH 

bezw. ^ oder 


OH 


OH 



OH OH 


(8. 332). B. Aus 1.8-Dioxy-anthrachinon bei der Reduktion mit Zinn, Eiaesaig und Salzsaure 
(Hinosi, B. 45, 2480) oder mit Zink, Eisessig und Salzsaure (Bayer & Co., D. R. P. 296091 ; 

0. 1917 I, 351 ; Frdl. 13, 391). Aus 1.8-Dimethoxy-anthrachinon bei der Reduktion mit Zink, 
Eisessig und Salzsaure (B. & Co., D. R. P. 305886; C. 1018 II, 238; Frdl. 13, 393). — F: 180° 
(H.), 178 — 180° (B. & Co.). — Beim Kochen von Dioxyanthranol mit Natriumnitrit in 
Sodaldsung bei Gegenwart von Eisenchlorid und glcicbzeitigem Einleiten von Luft ent- 
wickelt sicn Stickoxyd (Batjdisch, B. 51, 796). Schiittelt man Dioxyanthranol mit Kalium- 
ferricyanid^ Soda und Wasser an der Luft, so laBt sich in der Ldsung Kaliumferrocyanid 
nachweisen (Bait., B. 62, 38). — • Findet ala „Cignolin u therapeutische Verwendung bei 
Psoriasis (Unna, C. 1010 II, 339). 


3. Oxy-bxo-Verbi nd ungen ^15 Hi 2 0 3 . 


1. [2-Oxy -phenyl] - [2-oxy sty r y l] -keton , y-Oxo-a.y-bis- [2-oxy -phenyl] - 
a - propylen, 2 - Oxy -io- [2- oxy - benzal] - acetophenon , 2.2'- Dioxy - chalkon 
C u H lt 0 3 = HO • C,H 4 • CH : CH • CO • C 6 H 4 OH. 

2 - Oxy - to - [2 - methoxy - benzal] - acetophenon , 2'- Oxy - 2 - methoxy - chalkon 
C e H 14 O a = CH a -0*C a HjCH:CH*C0-C # H 4 0H. B. Durch Erhitzen von 2-Oxy-aceto- 
phenon und 2-Methoxy-benzaldehyd mit wafirig-alkoholischer Natronlauge auf 50° {Tambor, 
GttblER, Helv. 2, 107). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. — Loslich in konz. Schwefel- 
a&ure mit orangeroter Farbe. 

2-Acetoxy-a>- [2 -methoxy -benzal] -acetophenon, 2-Methoxy-2'-aoetoxy-ohalkon 
= CHs * 0 * c e H 4 * CH : CH ‘ co ' C 6 H 4 * 0 • CO ■ CH 3 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 64® (Tambor, Gtxbler, Helv. 2, 108). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 2-Meth- 
oxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid. 


2. 1 4-Oxy -phenyl] -[4-oocy sty ryl]-keton , y-Oxo-a.y-bis- [4-oxy -phenyl] - 
a - propylen , 4 - Oxy -o)-[4- oxy - benzal] - acetophenon . 4.4' -Dioxy -chalkon 
CjiHj|0| = HO • CjH| • CH ; CH • CO * C 4 H 4 • OH. 

4 - Methoxy - to - [4 - methoxy - benzal] - acetophenon , 4-Methoxy-o>-anisal-aceto- 
phenon, 4.4 / -Dim ethoxy- chalkon C 17 H 1? 0 3 = CH 3 • 0 • C 4 H 4 • CH : CH • CO • C a H 4 • O • CH S . B. 
Aus p-Acetyl-anisol und Anisaldehyd beim Kochen mit alkoh. Natriumathylat-Lbsung 
(STRAITS, A. 374, 189). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F : 101—102°. — Gibt bei der Hydrie- 
rung in Eisessig bei Gegenwart von Platinschwarz 4 -Met hoxy -/A [4-methoxy -phenyl ] -propio - 
phenon (PexotER, Negreanix, B. 60, 1475). Liefert bei der Einw. von Phosphoipenta- 
chlorid in Benzol unter Kiihlung die PCl 5 -Doppelverbindung des a.y-Dichlor-a.y-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-a-propylens (St., A. 874, 141; 893, 239). Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff und von Phosphorpentachlorid in siedendem Benzol: St., A. 874, 146. Gibt mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff aA'-Dimethoxy-chalkon-dibromid (St., A. 374, 140). Beim Kochen 
mit Phosphortribromid in Benzol und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Quecksilber- 

bromid erh&lt man eine additionelle Verbindung von a.y-Dibrom-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]- 

a-propylen mit 3 Mol Quecksilberbromid (St., A. 374, 164, 170; 388, 239). Gibt beim Auf- 
bewahren mit konz. Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur 4.4'-Dimethoxy-chalkon- 
aulfons&ure-(3) (Py., N., B. 50, 1471). — Die Ltfsung in konz. Schwefelsaure ist rotgelb (St.). — 
C„H ie O a -f HgCl r Goldgelbe Nadeln. F: 150° (Zers.). Sehr wenig lflslich in Ather, leichter 
in warmem Benzol (St.). 
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3. [2.4- IHoxy -phenyl] -styry l- keton 9 y -Oxo- a -phenyl -y- [2.4- dioocy- 
phenylj-a-propylen, 2.4-IHoxy-a>-benzal-acetophenon, 2'.4'-IMoxy-chulMm% 
O^HuO, = CeH 5 *CM:C®['CO*C 6 H s (OH)j, (S. 333). Konnte nach dem von Bargellini, 
Majrantonio ( R.A.L . [5] 17 II, 124; Q. 3811, 521) angegebenen Verfahren nicht wieder 
erhalten werden (Stephen, Soc. 117 , 1530 Anm. ; Ellison, Soc. 1927, 1721). Auf anderem 
Weg© erhaltenes 2'.4'-Dioxy-chalkon schmilzt bei 151° (Ell.; vgl. Shinoda, Sato, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 110; C. 1928 II, 1885). 

2-Oxy-4-metkoxy-a>-benzal-acetophenon , 2 / -Oxy-4'-m©thoxy-ohalkon , Benzal- 
p&onol Cj e H 14 0, = C^Hj • CH : CH • CO • C fl H a ( OH) • 0 • CH 8 (S. 333). F: 106—108° (Bargel- 
uni, Monti, h. 44 II, 26), 108° (Pfeiffer, A. 898, 172). — Liefert bei der Hydrierung in 
Alkohol in Gegenwart von . P&lladiumschwarz (B., M.) oder von kolloidalem Palladium 
(Crabtree, Robinson, Soc. 118, 870) 2-Oxy-4-methoxy-/J-phenyl-propiophenon. Gibt beim 
Aufbewahren mit konz. Schwefels&ure bei gewBhnlicher Temperatur 2-Oxy-4-methoxy- 
a-benzal-acetophenon*sulfons&ure-(i) (Pfeiffer, Negreantt, B. BO, 1472). 

Verbindung CyHjaOjCljSn. B. Beim Kocben einer BenzollBsung von 1 Tl. Benzal- 
p&onol und 2 Tin. SnCJ 4 (Pf5hffer, A. 898, 172). — Orangegelbes KryBtallpulver. F: ca. 278°. 
LBalich in Alkohol und Pyridin, fast unlBslich in siedendem Benzol. — Wird durch siedendes 
Wasser zersetzt. 

2.4 - Dimethoxy - <u - benzal - aoetophenon , 2'.4'- Dimethoxy - ohalkon C 17 H, e 0 8 = 
C 4 H« • CH : CH • CO • C 6 H,(0 • CH 8 ),. B. Aus Benzaldehyd und 2 4 -Dimethoxy -aoetophenon in 
alkal. Ldsung (Kaotfmann, Klbser, B. 48, 3796). — Gelbliche Nadeln (auB Alkohol). F: 78°. 
Leioht lBslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Ather und Ligroin. L5st sich 
in Eiseesig- Sch wefels&ure mit citronengelber Farbe; relative Basizitat in Eisessig-Schwefel- 
sAure: K., K., B. 46, 3789. 

4-Methoxy-2-oarboxymethoxy-wbenzal-aoetophenon, B-Methoxy-2-cinnamoyl- 
phenoxyessigsaure CjgHjgOg = C e H, • CH : CH • CO ■ C 6 H 8 (0 • CH 8 ) • O • CH, • COjH. B. Aus 
Benzaldehyd und 5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigs&ure in w&Brig-alkoholischer Natron - 
lauge (AbELIN, v. Kostaneoki, B. 48, 2158). — Tafeln oder SpieBe (aus Alkohol). F: 166° 
bis 167°. — Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 6-Methoxy-3-styryl- 
cumaron. — Die LBsung in konz. Schwefels&ure ist gelb. 

B - Methoxy - 2 - oinnamoyl - phonoxyeBsigs&ur e&thylester C v ^H. to O i « C 4 H 6 * CH : 
CH • CO • C e H.(0 • CH a ) • O • CH. • CO** C,H fi . B. Aus 5-Methoxy-2-cinnamovi-phenoxyessig- 
s&ure beim Kochen mit alkoh. Satzs&ure (AbElin, v. Kostaneoki, B. 48, 2158). — Nadem 
(aus Alkohol). F: 89°. 


4. [3.4 - IHoxy -phenyl] - styry l - keton, y - Oxo -a - phenyl -y- [3.4- dioxy - 
phenyl] -a-propylen, 3.4-IMmmy-w-benzal-acetophenon , 3'«4'-£Hoxy-chalkon 
C|{HjjOj = C|H| , CB < «CH , CO , C|H|(OH)|. 

8.4 - Dimethoxy • to - benaal - aoetophenon , 3'.4' - Dimethoxy - ohalkon C 17 'B 1 fi s = 
C 4 H. • CH : CH • CO • C e H s (0 • CH*),. B . Aus Benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in 
alkal. LBsung (Kattffmann, KtesEr, B . 46, 3797). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Methanol). 
F: 85°. Leicht lBslich in Benzol, Chloroform und CCL, sehr wenig in Ather und Ligroin. — 
LBst sich in Eisessig- Schwefels&ure mit hellgelber Farbe; relative Basizit&t in Eisessig- 
Schwefels&ure: K., K., B . 46, 3789. 



5. [2-Oocy-phenyl]-benzyl-glyoxaU p.y-XHoxo-a-phenyl-y-[2-oxy-phenyl]- 
propan bezw. [2-Oxy -phenyl] -fa-oxy-styiylj-keton, fi-Oxy-y-ooco-a-phenyl- 

vwBiA — CeH ft • CHj • CO • CO • C g H 4 • OH bezw. C € H 5 * 

-Methoxy-phenyl] -[<*>-oxy-styryl] * 
““ •CH:C(OH)*CO*C i H 4 *0*CH g . 

v v _ jurzem Kochen mit w&firig- 

alkoholisoher Natronlauge (JBbLander" B. BO, 418*). — Bl&tter (aus Benzol +. Ligroin). 
F: 118°. Leioht lOslich in Alkohol und Benzol. — Kondensiert sich mit o -Phenyl encua min 
zu 2 - [2 -Methoxy-phenyl ] - 3 - benzyl -chinoxalin. Gibt mit FeCl. eine dunkelviolettbraune 
F&rbung. 

6. [4- Oxy -phenyl]- benzyl-glyoocal, p.y-Uioxo-a-phenyl-y- [4-axy -phenyl] - 
prepan bezw. [4-Oxy-phenyl]-[a>-oxy-8tyryl]-keton, f$- Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
V 6&cm.)% CH, CO CO C,H t OH be*w. C^H*- 

[4-Mothoxy-phMiyl].ben«y 1 -gly ox al bezw. [4-Methoxy-phenyl]-[w-oxy-«tyryl]. 
keton C, 4 H M O a = CJff i CH, CO CO C,H 4 O CH,bezw. CJI 5 CH:C(Cffl) C0 C^ 4 0 CT t . 
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B . Existiert in zwei Formen; die feste Form (Enolform) entsteht aus a -Phenyl -/l-anisoyl- 
&thylenoxyd bei kurzem Kochen mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge, Verdiinnen mit 
Wasser und Ans&uem mit Salzs&ure ( J6 rland1er, B. 60, 409). Die dlige Ketoform entsteht 
aus 4 -Methoxy-a) -isonitroso - cd - benzyl -acetophenon (s. u.) in Alkohol beim Erw&rmen mit 
konz. Salzs&ure, F&llen mit Wasser und Ausziehen mit Ather (J.). — Die Enolform bildet 
fast geruchlose Bl&tter (aus Ather + Li groin) ; F: 98°; leicht ldslich in organisohen Ldsungs- 
mitteln auBer in Ligroin. Lagert sich beim Aufbewahren und beim Erw&rmen mit Ldsungs- 
mitteln teilweise in die Ketoform um. Ldslich in Natronlauge mit gelber Farbe, in warmer 
alkoholiseher Alkalilauge mit roter bis schwarzer Farbe. Gibt mit Alkohol und konz. Schwefel- 
s&ure eine braune F&rbung, die beim Erw&rmen in Blauviolett iibergeht. Liefert mit Eisen- 
chlorid in alkoholiseher oder aeetoniseher Ldsung eine dunkelbraune, violettstichige F&rbung. 
Die Ketoform stellt ein gelbes, nach Benzaldehyd riechendes 01 dar, das beim Aufbewahren 
und beim Behandeln mit Natriumalkoholat. in die Enolform iibergeht; sie reagiert mit Eisen- 
chlorid nicht. — Liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig [4 -Methoxy -phenyl ]- 
[a-brom-benzyl]-glyoxal. Beim Schutteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge erh&lt man 
[4 - Methoxy - phenyl] -[<*>- benzoyloxy - styryl] - keton ( Syst. No. 905). Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin zu 2 -[4 -Methoxy -phenyl] -3 -benzyl -chinoxalin. Liefert ein bei 156° 
sehmelzendes Phenylosazon. 

Monoxim dee [4-Methoxy-phenyl] -benzyl-glyoxals , 4-Methoxy-w-isonitroso- 
w-benoyl-aoetophenon Cj-H^OgN = C a H 5 CH 2 C( :N0H)C0C a H 4 -0*CH 8 . B. Aus 
[4-Methoxy-phenyl ] -benzyl - gl yoxal beim Kochen mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 
in Alkohol (J5rlaxi>Xr, J3. 60, 411). In sehr geringer Menge aus 4-Methoxy- o> -benzyl -aceto- 
phenon und Amylnitrit in alkoh. Natrinm&t hylat -Ldsung (J., B. 60, 412). — Nadeln (aus 
benzol -f- Ligroin). F : 109°. Leicht ldslich auBer in Ligroin. — Gibt bei kurzem Erw&rmen mit 
konz. Salzs&ure und Alkohol die Ketoform des [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-glyoxalB. Lost 
sich in Natronlauge mit gelber Farbe. 

[4-Methoxy-phenyl] -benzyl-glyoxim C ia H v ,0 8 N,=C ? H a • CH, C(:N- OH) C( :N OH) • 

C. H. • O • CH 8 . B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-glyoxal und 4 Mol Hydroxylamin in w&Brig- 
alkoholischer Natronlauge ( Jorlahder, B. 60, 411). — Blatter (aus Alkohol). F: 194° (Zers.). 
Leicht ldslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol und At he: , schwer in Benzol. — Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine rotbraune F&rbung. 

[4-Methoxy-phenyl] -[a-brom-bensyl]-glyoxal C 16 H 13 0 8 Br = C a H 6 • CHBr • CO* CO • 
C 8 H 4 *0*CH 8 . B. Aus [4-Methoxy-phenyl ]-benzyl-glyoxal und 1 Mol Brom in Eisessig 
(JdRiAKBXR, B. 60, 410). — Hellgelbe Bl&tter (aus verd. Alkohol). F: 68°. Ziemlich leicht 
ldslich in Ligroin, sonst leicht ldslich. 

7. a.y-£Hoaco-a-phenyl-y-[2-oxy -phenyl] -propan, 2-Oxy-dibenxoylmethan , 
2- Oxy-a>- benzoyl- acetophenon C^H^O,, = C a H 6 • CO * CH t • CO * CgH^* OH bezw. des- 
motrope Formen. B. Aus Flavon bei der Emw. von methylalkoholischem Bariumhydroxyd 
(MOller, Soc . 107, 874). — Gelbliche monokline Prismen (aus Methanol). F: 120°. — Liefert 
beim Kochen mit Natronlauge Acetophenon, Salicyls&ure und Benzoesaure. — - Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine tiefviolette F&rbung. 

S-Aoetoxy-dibenooylmethan, 2-Aoetoxy-<u-benzoyl-acetophenon C 17 H 14 0 4 = C 6 H 6 • 
C0*CH 1 C0 C 6 H 4 *0*C0 *CH s bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erw&rmen von 2-Oxy- 
*»-benzoyl-acetopfienon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Muller, Soc. 107, 875). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

8. a.y-IHoxo-a-phenyl-y-[4-oxy -phenyl] -propan, 4-Oxy-dibenxoylmethan, 
4-Oxy-to-benzoyl-acetophenon C^H^Oa = C a H 8 CO-CH 8 *COC a H 4 *OH bezw. des- 
motrope Formen. 

4-Methoxy-dibenzoylmethan , 4-Methoxy-co-benzoyl-aoetophenon , co - Anisoyl- 
aoetophenon bezw. a -Oxy-y-oxo-y- phenyl -a- [4 -methoxy -phenyl] -a- propylen, 
<»- [a- Oxy-anisal] -acetophenon, ^-Oxy-4-methoxy-ohalkon C la H 14 0* = C a H 6 • CO • CH f • 
COC 8 H 4 OCH 8 bezw. C^« CO CH:qOH) C 6 H 4 O CH. (S. 334). Gibt mit Hydrazin- 
hydrat in warmem Alkohol 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-pyrazol, mit Phenvlhydrazin in 
siedendem Eisessig 1.5-Diphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-pyrazol (Jorlaitoer, B . 49, 2792). 

9. 3.4 - lHoocy -&- oxo-J -methyl- 2 -styryl- benzol, 3.4-Dioocy-2-styryl- 
benzaldehyd CjgHjjO, = C 4 H 8 • CH : CH • C a H t (0H) 2 - CHO. 

&4-Dimethoxy-2-fityryl-benzaldehyd C! 7 K, a 03 =C 6 H 5 * CH : CH • C a H 8 (0 • CH 8 ) 2 • CHO. 
B . Aus des-N-Methyl-benzyltetrahvdroberberin (Syst. No. 4441) oder des-N.N-Dimethyl- 
benzyltetrahydroberberin (Syst. No. 2932) bei der Oxydation mit Natriumchromat in EBsig- 
s&ure bei 90® (Frbund, Fleischer, A. 897, 36, 40). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71—74®. 
Unldelich in Alkalien und S&uren. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
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3.4 -Dimethoxy-2 f$ -phen&thyl -benzylalkohol . Reagiert nicht mit Brom in Chloroform. 
Liefert ein Ozim (N&delchen ; F: 126—140°), ein Semicarbazon (gelblich; sintert Ton 
176° an; F: 190 — 192°) und ein Phenylhydrazon (gelbe Nadeln; .F: 120—122°). 

10 . 4*8-IHoxy-9 (oder 10)-oxo-2-methyl-9*10-dihydro-anthracen, Chryso- 
phansdureanthron , Chrysophanhydranthron bezw. 4.5.9 (Oder 4.5. 10) -Tri- 
oxy- 2 -methyl-anthracen , Chrysophansdureanthranol , Chrysophan-anthra- 

nol CjjHjjO, = HO C,H i <^>C,H,(OH) CH s bezw.HO-C,H # j C( < ^ ) ]c e H^OH)-CH,. Im 

Hptw., 8 . 335 ala x.x-Dioxy-9 (oder 10) -oxo -2-methyl«anthracen-dihydrid-(9.10) 
ubw. bezeiohnet. F. Im Tagayasan-Pulver [Ausscheidungen in den Hdhlungen ernes Tagayasan 
oder Tettoboku genannten Holzes ] (Iwakawa, Ar. Pth . 06, 317). Gewinnung ausChrysarobin 1 ) 
(Syst.No.4866): Tutin, Clewer, Soe. 101 , 296; Hesse, A. 388, 70; 413, 364; Fischer, 
Faloo, Gross, J . pr. [2] 83, 210. — B. Aus 4.5.2 l -Trioxy-2-methyl-anthrachinon (Aloe- 
emodin) beim Kochen mit J odwasserstoffsaure (D: 1,7), Eisessig una Phosphor (Oesterle, 
At. 249, 448). — Erweicht von 196° (unkorr.) an, F: 206° (unkorr.) (Iwakawa), 206° (Oe.), 
204® (H., A. 388, 72; EdEr, Ar. 264, 12), 202° (H., A. 413, 365). Sehr leicht ldslich in sieden- 
dem Aoetanhydrid und Chloroform (H., A. 388, 72). Lftslichkeit in Alkalilauge: Oe.; Eder; 
Tutin, Clewer, Pr. them. 80 c. 29, 286; H., A. 413, 366. — Liefert bei der Oxydation mit 
CrO s in konz. Essigsaure je nach den Bedingungen Chrysophans&ure (Fi., Fa., Gr. ; H., A. 388, 
73) oder Chrysophans&urediacetat (H., A. 388,76). Gibt bei 4-stdg. Kochen mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat auBer Triacetylchrysophanhydranthron (Ergw. Bd. VI, S. 663) 
eine amorphe, bei 125° schmelzende Substanz (H., A. 309, 63), diiriei der Oxydation mit 
CrO* in konz. Essigs&ure Chrysophans&urediacetat liefert (H., A. 388, 74, 78). — Physiolo- 
gisches Verhalten : Iwakawa. — Die gelbe bis orangefarbene Ldsung in konz. Schwefels&ure 
wird beim Aufbewahren braun (E.; H., A. 388, 73). 

4. Derivat eines 77 -Oxy-e-oxo-a-phenyl -?7-|4-oxy-phenyl] -heptylens 
CigHfoO, = HO • C 6 H 4 • CH(OH) • CH, ■ CO • C 4 H 6 • C fl H 6 mit unbekannter Lage 
der Doppelbindung. 

•e - oxo -a - phenyl -17- [4 - methoxy - phenyl] - a.y - hept&dien - 
CH 8 • 0 • C 6 H 4 • CH( 0 • CH S ) • CHBr CO* C 4 H 4 Br t • C 4 H 5 . B. Aus 
3henyl-iy-[4-methoxy -phenyl ]-a.y-heptadien und 1 Mol Brom in 
B. 44, 2695). Aus Anisalcinnamalaceton-tetrabromid (S. 682) 
, f . . aMethanol(B.,D.). — Nadeln (aus CS 8 ). F: 176— 177,5°. Leicht 

lflslic h in siedendem Methanol, ldslich in Petrol&ther, Alkohol und Ather. — Gibt beim Kochen 
mit Pyridin ?.x-Dibrom-i ? -methoxy-e-oxo-a-phenyl-j ? -[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien. — 
Liefert ein bei 181 — 182° schmelzendes Phenylhydrazon (B., I>., B. 44, 2700). 


J - Brom -it- methoxy 
dibromid C^H^OgBra = 
f-Brom-iy-methoxy-tf-oxo -a-] 
Eisessig (Bauer, Dieterle, 
bei der Einw. von siedenden 


k) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2 n-2o0 8 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 8 O s . 

_ h *7 “ <* nt hrachinon, Erythro - oxyanthrachinon C 14 H„0 8 = 

U 4 H 4 (CO) 8 C 6 H 8 -OH (8. 338). B. Aus Anthrachinon-arsins&ure-(l) (SyBt. No. 2323) beim 
J£ktzen [2] 9B * SS). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190° (HOttig, Ph. Gh. 

27 in S' Pfeiffer, A. 398, 176). LOslichkeit in Wasser bei 18 — 19°: 1,6x10“* 

Mol/1 (H.). L&slichkeit in Natronlauge : H. Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. 
Sohwefete&ure: B. ttoim, O. Fischer, B. 40, 86, 91. Disaoziationakonatante k (aus der 
m Natronlauge berechnet) bei 18°: 3,2 X KHVH.).— Eeduktion zu a-Oxy-anthranol 
(8. 577): BWolwter Farbw., D.B.P. 242063; C. 19181, 306;F«B. 10, 632; Bayer & Co., D.B.P. 
301462; O. 1917 II, 716; Frdl. 18 , 392. Wird durch Sulfurylchlorid in Nitrobenzol auf 
dem Waaaerbad zu 4-Chlor-l -oxy-anthrachinon, bei Gegenwart von Jod zu 2.4-Dichlor- 
l^oxy-anthrachmon chlonert (Ullmann, D.B.P. 282494; C. 19161, 685; Frdl. 19, 428). 
“™J”***“ "?l t .^ 08 ^, or ?f“ t , aclllorid in Nitrobenzol 1-Chlor-anthraehinon (AGFA, 
290879; C. 1916 I, 686; Frdl. 12, 409). Bei der Einw. von 1 Mol bezw. 2 Mol Brom 
una Natnumacetat in Eisessig entstehen 4-Brom- bezw. 2.4-Dibrom-l -oxy-anthrachinon 


’) Im Ergin*ung»werk «ind abweichend vom Hauptwerk alls Angaben, die sich auf die Droge 
Ch 7,' t ^, b n "? d *“ f die hierwu i*°berten Btoffe unaufgaklirter Kon.titution be.iehen, bei Chrya- 
arobta (Syat. No. 4866) sniammengefaBt. 3 
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(Fries, Sohubmann, B. 62, 2186; Hdchster Farbw., D. R. P. 293694; (7. 1910 II, 633; 
Fntt. 12 , 426). Gibt mit Natriumsulfid bei 126 — 160° 1 - Oxy - 2 - mercapto - anthracbinon 
(Chem. Fabr. Griesheim-Ekktron, D. R. P. 290084; C. 19161, 397; Frol. 12, 439). Ver- 
wendung but Darstellung von Kiipenfarbstoff en : Hdchster Farbw., D. R. P. 261234, 261236; 
C. 1912 H, 1321; Frdl. 11, 612, 613; Bay kb & Co., D. R. P. 236094; (7. 1911 EE, 116; 
FrdL 10 , 744. 

Verbindung C 1 ^H 7 0,Cl 8 Sn. B. Aus 1 -Oxy-anthrachinon und 1,6 Mol Zinntetraoblorid 
in siedendem Benzol (Pfeoter, A . 398, 176). — Braimstichig rotes Pulver mit V* Mol C 6 H.. 
Ldslich in Methanol, Athylalkohol, Aceton nnd Pyridin mit tiefgelber Farbe, schwer ldslich 
in Benzol. F&rbt sich beim Erhitzen dnnkler, beim Aufbewahren an der Luft und bei der 
Einw. von Wasser gelb. Wild von siedendem Wasser zersetzt. 


1-Methoxy-anthrachinon, Methyl- [an thrachinonyl-(l)] -ather, Erythrooxyanthra- 
chinon-methylather C^HjoO, = CjH^COJ/^H, • O • CH 8 (S. 339). B. Beim Erhitzen der 
Kalium verbindung des 1-Oxy-anthrachinons mit Dimethylsulfat und wasserfreiem Natrium- 
oarbonat auf 140® (Hdchster Farbw., D. R. P. 242379; C. 1912 I, 301 ; Frdl. 10, 692). Aus der 
Natriumverbindung des l-Oxy-anthrachinons und p-Toluolsulfons&uremethylester bei 180° 
(H. F., D. R. P. 243649; C. 19121, 762; Frdl. 10, 691). Aus 1-Chlor-anthrachinon mid 
methylalkoholischer Kalilauge im Rohr bei 80° (Bayer & Co., D. R. P. 229316; C. 
1911 1, 180; Frdl. 10, 692). — Gibt beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. 
Alkohol auf 176 — 180° geringe Mengen des Monoxims (s. u.) (Freund, Achenbach, B. 43. 
3259). 

1-Phenoxy-anthrachinon, Phenyl - [an thrachinonyl-(l)]-ather, Erythrooxyanthra- 
ohinon-phenylather CjpH^O^CaH^CO^^H, • 0 • C.H 6 (8. 339). Gibt mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in absol. Alkohol bei 176 — 180° das Monoxim (s. u.) (Freund, Achenbaoh, 
B. 43, 3269). 


2-[Anthrachinonyl-(l)-oxy] -benzaldehy d, Salicylaldehyd - [anthrachinonyl - (1)] - 
Ather CjnHj.O, = C.H^COJjC^Hj * O • C.H 4 • CHO. B. Aus 1 -Chlor-anthrachinon beim Kochen 
mit Salioylaldehyd, Kaliumcarbonat, Kupferacetat und feinverteiltem Kupfer in Nitrobenzol 
(Ullmann, OrmAnyi, B. 45, 2261). — Nadeln (aus Eisessig). F: 238° (korr.). Leicht ldslich 
in Benzol, Anilin, Pyridin und heifiem Eisessig, sehr wenig in heifiem Alkohol, unldslich in 
Ather und Ligroin. — • Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in siedendem Eisessig + konz. 
Schwefels&ure 2- [Anthrachinonyl -( 1 ) -oxy ] -benzoes&ure . — Die Ldsung in konz. Schwefel- 
sAure ist orangefarben. — Gibt ein bei 229° schmelzendes Phenylhydrazon. 


Di - [anthrachinonyl - (1)] - ather C^Hj.Og = C 8 H 4 (CO) 8 C 4 H. • O • C 8 H 8 (CO).C 8 H 4 . B. 
Aus 1-Nitro-anthrachinon beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat una Nitrobenzol aul 180—200° 
(AGFA, D. R. P. 283482; C. 1916 1, 1033, Frdl. 12, 430). — Fast farblose Nadeln (aus 1.2-Di- 
ohlor-benzol). F: oberhalb 330°. Schwer ldslich in 1.2-Dichlor-benzol und Nitrobenzol, sonst 
unlOslich. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 


Monoxim des 1-Methoxy-anthrachinons C 16 H 1 ^O s N = C 4 H 4 (CO) (C : N • OH) • C 4 H. • O • 
CH.. B. In geringer Menge aus 1-Methoxy-anthrachinon und Hydroxylaminhydrochlorid 
in absol. Alkohol bei 175—180® (Freund, Achenbaoh, B. 43, 3259). — Ockerfarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 198®. 

Monoxim des 1-Phenoxy-anthr aohinons C w H, 8 0 3 tN = C 8 H.(CO) (0 : N * OH) * C 8 H 8 • 
0*C-H g . B. Aus 1-Phenoxy-anthrachinon und Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol 
bei 17(f— 180® (Freund, Achenbaoh, B. 43, 3269). — Kostbraun (aus Essigs&ure). Sintert 
bei 165®, F: 175®. Sehr leicht ldslich in heifiem Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol. 

Monoxim des 2 - [Anthrachinonyl - (1) - oxy] - benzaldehyds C^H^^N = 
CuH 18 0 8 ( :N * OH). Gelbe Nadeln. F; 202—206° (Zers.) (Ullmann, UbmAnyi, B. 46, 2262). 
Leicht ldslich in siedendem Eisessig, schwer in siedendem Alkohol. Ldslich in alkoh. Kali- 
lauge mit grfiner Farbe. 

4-Gblor-l-oxy-anthraohinon O 4 H 7 0 8 Cl = C 6 H 4 (CO),C 8 H,Cl*OH (8. 340). B. Aus 
4-Chlor-phenol una Phthals&ureanhyarid durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140® 
bis 146 ®, neben 5 / -Ohlor-2 / -oxY-benzophenon-carbons&ure-(2) (Ullmann, D. R. P. 282493; 
Q. 19151 , 643; Frdl. 12 , 427). Aus 6'-Chlor-2'-oxy-benzophenon-carbons&ure-(2) beim 
Erhitzen mit Schwefels&uremonohydrat auf dem Wasserbad (U.). Aus 1-Oxy-anthrachinon 
und Sulfurylohlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (U., D. R. P. 282494; C. 19161 , 
686 ; FrdL 12 , 426). — Nadeln (aus Pyridin). F: 194° (U.). Ldslich in heifiem Eisessig und 
heifiem Toluol, schwer in Alkohol und Ligroin (U.). — Liefert mit methylalkoholischer Kali- 
lauge im Rohr bei 100® Climimarin-monomethyl£th3r (Eckert, Steiner, M. 36 , 1145). Gibt 
beim Erhitzen mit PCLauf 160® Oder beim Kochen mit PCI, in o-Dichlorbenzol 1.4-Dichlor- 
anthraohinon (AGFA, D. R. P. 290879; C. 1910 1, 686; Frdl. 12 , 409). 
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4-Chlor-l*methoxy-anthraohinon C^HaOjCI = CjH 4 (CO)jC|H,Q * 0 • CHj. B. Aus 
1 -Methoxy-anthraohinon durch Chlorieren in Eisessig (Bayer & Co., B. R. P. 229316; C. 
1911 1, iSO; Frdl. 10, 693). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). — Bei kurzem Erhitzen mit konz. 
Sohwefels&ure und Bors&ure entsteht Chinizarin. Beim Erhitzen mit Natriummethylat, 
Natriumaoetat und Kupferacetat in Methanol auf 120° bildet sioh Ghinizarindimethyi&ther; 
— Die LOsung in Pyriain ist gelb, in konz. Sohwefels&ure orange, in Oleum violettrot. 

2.4 - Biohlor-1- oxy -anthraohinon C J4 H a OjCl, = C^H^COJjC.HCl, • OH. B. Aua 

2.4-Biohlor-phenol und Phthals&ureanhydrid beim Erhitzen mit Alummiumchlorid auf 140° 
bis 146°, neben 3'. 5' - Bichlor - 2' - oxy - benzophenon - carbons&ure * (2) (Ullmanh, B. R. P. 
282493; 0 . 1916 1, 643; Frdl. 19, 427). Aus 3'.6 / -Dichlor-2 / -oxy-benzophenon-carbons&ure-(2) 
bei der Einw. von Sohwefels&ure (U.). Aus 1 -Oxy-anthrachinon und Sulfurylchlorid bei 
Gegenwart von Jod in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (U., B. R. P. 282494; C. 19161, 
586; Frdl. IS, 426). — Gelbe Nadeln. F: 242°. Leicht lftslich in siedendem Toluol und sieden- 
dem Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin eine blauviolette 
Sohmelze. 

4-Brom-l-oxy-anthraohinon C^H-O^Br = C 8 H 4 (CO) 1 C 8 H 1 Br • OH (8. 341). B. Aus 
1-Oxy-anthrachinon und 1 Mol Brom m Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat in der 
W&rme (Feus, SoHiteMAHN, B. 62, 2186; Hdohster Farbw., B. R. P. 293694; O. 191611, 
533; Frdl. 19, 426). Aus 6'-Brom-2 , -oxy-benzophenon-carbons&ure-(2) beim Behandeln mit 
Sohwefels&uremonohydrat (Ullmanh, B. R. P. 282493; C. 19161, 643; Frdl. 12, 428). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197° (F„ Sch.), 197 — 198° (H. F.). LOslich in Benzol 
und Eisessig (F., Son.; U.), sohwer l6slioh in Alkohol (F., Soh.). — Liefert beim Koohen 
mit Natronlauge und Natriumdisulfid das Natriumsalz des Bis - [4 -oxy -ant hrachinonyl -( 1 ) ] - 
sulfids; beim Koohen mit Natriumdisulfid und verd. Alkohol entsteht das Natriumsalz des 
Bis- [4-oxy-anthrachinonyl-(l )]-disulf ids (F., Sch.). Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin eine 
violette Sohmelze (U.). — Bas rote Natriumsalz ist in Wasser sohwer ldslich (F., Soh.). 

Methyl&ther, 4-Brom-l-methoxy-anthraohinon C^H^OjBr = C i H 4 (CO) 1 C e BLBr • O • 
CH z (8.341). B. Aus der Natrium verbindung des 4-Brom-l-oxy-anthrachinons beim Koohen 
mit Bimethylsulfat (Fetes, Sch#emakn, B. 62, 2190). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 196°. Ziemlioh leicht ldslich in Eisessig, weniger ldslich in Alkohol. 

2.4- Bibrom-l-oxy-anthraohinon (IJEeOjBr* = C 4 H 4 (CO) f C 4 HBr t 'OH (8. 341). B. 
Aus 1 -Oxy-anthrachinon, 2 Mol Brom und Natriumaoetat in Eisessig in der W&rme (Fries, 
SohOemann, B. 62, 2186; Hdchster Farbw., B. R. P. 293694; C. 1916 U, 533; Frdl. 12, 
426). — F: 235 # (F., Sch.). 

4-Nitro-l-oxy-anthraobinon Cj^O^ = C^^COJ-CgH^NO.J-OH (8. 341). Gold- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 267° (EckXet, Stuunxe, M. 86, 1144), 268° (GattEemann, 
A. 898, 163). 


1 - Meroapto - anthraohinon, Anthraohinonyl - (1) - mercaptan C 14 H 8 O s S = 
C^tCOj.CgHji* SH (8. 341). B. Aus Anthraohinon-sulfens&ure-(l) (S. 666) bei der Reduk- 
tion mit Natriumsulfid (Fries, B. 46, 2971). Burch Reduktion von i)i-ranthrachinonyl-(l)]- 
d isulfid mit Natriumsulfid und Alkali oder besser mit Traubenzuoker in alkal. LOsung (Fetes, 
SchCemann, B. 62, 2176). Beim Koohen von Anthrachinon-sulfons&ure-(l)-chlorid mit 
Natriumsulfid und Sohwefel in Wasser (Bates A Go., B. R. P. 281102; 0. 19161, 180; 
Frdl. 12, 440). Burch Reduktion von Anthrachinon-sulfons&ure-(l )-chlorid oder Anthra- 
ohinon-sulfins&ure-(l ) mit Na t Sj0 4 in alkal. Ldsmig (Hdchster Farbw., B. R. P. 292467; 
O. 1916 II, 42; Frdl. 18, 394). Man setzt diazotiertee 1 -Amino -anthraohinon mit Kalium- 
&thvlxanthogenat in SodalOeung in der Hitze urn und verseift den Athylxanthogens&ure- 
anthraohinonyl-(l)-e8ter mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge (H. F., D. R. P.241986; 
(7.19121, 300; Frdl. 10, 596). — Ziemlioh leicht ldslioh in Eisessig (F., Soh.). — Oxydiert 
sioh in fenohtem Zustand rasoh zu Di- [anthraohinonyl -(1 )] -disulfid (F., Soh.; H. F.); die 
gleiche Reaktion erfolgt mit Kaliumferrioyanid (Gatteemann, A. 898, 138) und Eisenohlorid 
(ullmanh, Exseb, B. 49, 2164). Gibt bei Gegenwart von Kaliumoarbonat in siedendem 
Naphthalin Bi-[anthraohinonyl-(l)]-sulfid (B. A Co., B. R. P. 264661; O. 19181, 366; Frdl. 
11, 606); das Sulfid entsteht auoh, wenn man die Natriumverbindung des 1 -MerSmpto- 
anthraohinons mit 1 -Chlor-anthrachinon und Naphthalin bei Gegenwart von Kupferchlx dir 



Formal (Svst. No. 4284) (B. ft Co., D. E. P. 216306; O. 19101, ... 
Frdl. 9, 743). — Verwenduog von 1 -Mercapto-anthrachinon zur Her* 
•tellung von Ktcanfarbetoffen : B. ft Co., D. B. P. 226879, 226967, 236094, 
264661, 274367; O. 191011, 1347; 1911 II, 116; 19181, 366; 19141, 
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2126; Frdl. 10, 742, 743, 744; 11, 606; 12, 441; HOchster Farbw:, B. R. P. 249225, 253507, 
262477; <7. 1912 II, 400, 1996; 1918 D, 555; F«tt. 10, 740; 11, 610, 611; Sakder, B. R. P. 
253983; C. 19181, 86; Frdl. 11, 680; J. Ullmakk, F. Ullmakk, B. 45, 833. 


1-Mothylmeroapto-anthrachinon, Methyl- [anthraohinonyl-(l)] -sulfld CjjH.qOjS = 
CjH^COJiC^H, ■ 8 • CHj. B. Aus 1 -Mercapto-ai thrachinoi beim Erw&rmen mit Methyl- 
halogenid und Alkali in w&Brig-alkoholischer LOsung (Gattermakk, A. 898, 119, 138) 
oder beim Sohtitteln mit Dimethylsulfat in alkal. LOsung (Fetes, B. 45, 2972). Aus Methyl- 
[anthrachinonyl-(l )]-sulfoxyd beim Erw&rmen mit Bromwasserstoff (F.). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 218° (F.). Leicht lOslich in Benzol, m&Big in Alkohol, sehwer in Benzin 
(F.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure (B: 1,4) oder Wasseratoffperoxyd 
Mfithyi-[anthrachinonyl-(l)]-8ulfoxyd (F.), mit CrO. in heiBem Eisessig Methyl- [snthraehi- 
nonyl-(l)]-8ulfon (G., A. 898, 138). — Bie LOsung in konz. Schwefels&ure ist grtinlichblau (F.). 

Methyl- [anthraohinonyl-(l)] -sulfoxyd C«H 10 O,S = CjH^COJ.C^H. • SO • CH.. B. 
Aus Anthrachinon - sulf ens&ure - (1 ) (S. 656) und Bimethylsulfat m aikoholisch-alkaliseher 
LOsung (Fries, B. 45, 2971). Aus Methyl- [anthrachinonyl-(l)1-sulfid durch Oxydation mit 
Salpeters&ure (B: 1,4) oder Wasserotoffperoxyd (F.). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 226°. Leicht lOslich in Eisessig und Benzol, weniger lOslich in Alkohol, sehwer in 
Benzin. — Liefert bei der Einw. von Bromwasserstoff in der W&rme Methyl -[anthra- 
chinonyl-(l )]-sulfid. 

Methyl- [anthrachinonyl-(l>] -sulfon C 15 H 10 O 4 S = (LH 4 (CO).C f H a *SO ? *CH a . B. Aus 
Methyl - [anthrachinonyl - ( 1)1 -sulf id bei der Oxydation mit CrO a in heiBem Eisessig (GattEr- 
makk, A. 898, 138). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 251°. 

1-Athylmeroapto-anthraohinon, Athyl- [anthrachinonyl-(l)] -sulfld C^xIuOjS = 
CgH^COLCgH^ • S • C,H 6 . B. Aus 1 -Mercapto -anthrachinon beim Erw&rmen mit Athylhalogenid 
und Alkali in w&fing-alkoholischer LOsung (Gattermakk, A. 898, 119, 139). Aus Athyl- 
[anthrachinonyl * ( 1 ) ] - sulfoxyd und Bromwasserstoff in Eisessig (Fries, SchOrmaek, B. 52, 
2181). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 183° (G.). 

Athyl-[anthrachinonyl-a)]-sulfoxyci CjeHuOjS = -SO-C^g. B. Aus 

der Natriumverbindung der Anthrachinon -sulf ens&ure -(1) (S. 656) und Xh&thylsulfat in verd. 
Alkohol (Fries, SohObmakk, B. 62, 2181). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180* 
(Zers.). Leicht lOslich in Eisessig und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. — Bei der Einw. von 
Bromwasserstoff in Eisessig entsteht Athyl- [anthrachinonyl-(l)]-sulfid. 

Athyl- [&nthr&chinonyl-(l)] -sulfon C^H^O^ = CgBL.(CO) 1 C i H 1 ‘SO|*C 1 Hg. B. Aus 
Athyl-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid bei der Oxydation mit CrO a in heiBem Eisessig (Gatter- 
mark, A . 898, 139). — Hellgelbe Prismen (auB Essigs&ure). F: 210°. 

1- [^-Brom - athy lmer oapto] -anthrachinon , [/?-Brom-&thyl] - [anthrachinony 1-(1)] - 
sulfld CjgHuOgBrS = CgHgjCOJgCgHa S CHg-CHgBr. B. Aus 1-Mercapto-anthraehinon, 
uberachussigem Athylenbromid und Alkali in w&Brig-alkoholischer LOsung auf dem Wasser- 
bad (GattErmakk, A . 898, 141; vgl. HOchster Farbw., D. R. P. 249225; C. 191211, 400; 
Frdl. 10, 740). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. — Liefert beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge Vinyl- [anthrachinonyl-(l)]-sulfid. 

1-Vmylmercapto-anthrachinon , Vinyl- [anthrachinonyl-(l)] -sulfld Cj-H^OgS = 
CgHgtCOLCgHg • S • CH : CH t . B. Aus Q?-Brom-&thyl]-[anthrachinonyl-(l )]-sulfid beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Gattermakk, A. 898, 142). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 163°. — Liefert mit Brom in Chloroform [a.^-Dibrom-athyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid. 

1- [0-Chlor- vinylmeroapto] -anthrachinon , Ohlor- vinyl] -[anthrachinonyl -(1)] - 
sulfld CjgHgOgCIS = CgHg^OjgCgHg • S • CH : CHCl. B. Aus 1 - Mercapto - anthrachinon, 
u./M>ichlor-&thylen und Alkali in w&Brig-methylalkoholischer LOsung auf dem Wasserbad 
(Gattermakk, A. 898, 147; vgl. HOchster Farbw., B. R. P. 249225; C. 1912 H, 400; 
Frdl. 10, 740). — Rote Nadeln (aus Essigester). F: 174 — 175®. 

1 • Aoetylenylmercapto - anthrachinon , Aoetylenyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfld 
Cj-BLOgS = C 6 H 4 (CO) g CgP a 'S*C:CH. B. Aus [a./5-Bibrom-&thyl]-[anthrachinonyl-(l)]- 
sulfid beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Gattermakk, A. 898, 142). Aus 
1 -Mercapto-anthrachinon, iiberochiissigem a./5-Bichlor-&thylen und Alkali in w&Brig-methyl- 
alkoholischer LOsung auf dem Wasserbad (G., A . 898, 143; vgl. HOchster Farbw., B. R. P. 
249225; (7. 1912 II, 400; Frdl. 10, 740). — Goldgelbe Nadeln oder Tafeln (aus Benzol oder 
Essigester). F: 198—199° (G.). 

1-Phenylmercapto-anthrachinon, Phenyl- [anthraohinonyl-(l)] -sulfld CgoHj.0,8 = 
C 4 H^CO) a C a H a • S • C e Hg (S. 342), B. Aus Anthrachinonyl-(l)-sohwefelchlorid beim Kochen 
mit Benzol und Aluminiumchlorid ; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Fries, 
SchOrmakk, B. 52, 2181). 
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1-o-Tolylmercap to -anthrachinon, o-Tolyl- [an thraohinonyl-(l)] -sulfld C^H^OtS = 
C g H 4 (CO) t C 6 H 8 *S*C 6 H 4 *CH, (8. 342). Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 216® (Gatteb- 
mahn, A. 808, 183). 

1-p-Tolylmeroapto-anthrachinon, p - Toly 1 - [am thraohinonyl - (1)] - sulfld CjiH, 4 0 8 S = 
CiHLfCOiCgH® • S • C 6 H* • CH 8 (8. 342). F: 225° (Gattermann, A. 398, 184). — Lielert bei 
der Einw. von Schwefelsauremonohydrat bei 20 — 25° einen gelben Farbstoff (BASF, D. R. P. 
251709; C. 191211, 1506; Frdl 11, 601). 

1-Benzylmercapto - anthr aohinon, Benzyl - [anthrachinonyl * (1)] -sulfld C..H u O,S f 
C a H 4 (CO) 8 C 8 H 3 • S • CHj • C 8 H 5 . B. Aus 1 -Mercapto-anthrachmon beim Erw&rmen mit Benzyl - 
halogenid uni Alkali in waBrig-alkoholischer Ldsung (Gattermann, A. 393, 119, 139; 
vgl. H&chster Farbw., D. R. P. 249225; 0. 1912 II, 400; Frdl. 10, 740). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 241° (G.). 

Benzyl- [anthr achinonyl-(l)] -sulfon C^H 14 0 4 S = C c H 4 (CO) t C*H t ' S0 3 *CH 3 *C e H 5 . B. 
Aus Benzyl - [anthrachinonyl - ( 1 ) ] - sulf id beim Erhitzen mit CrO s in Eisessig (Gattermank, 
A. 898, 138, 139). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 231°. 

1 - [2 - Nitro - benzylmereapto] - anthrachinon , [2 - Nitro - benzyl] - [anthra - 
ohinonyl-(l)] -sulfld C ai H 18 0 4 NS == C e H 4 (CO) 8 C 6 H 8 • S • CH 8 • C 6 H 4 • NO,. B. Aus der Natrium- 
verbindung des 1-Mercapto-anthrachinons und 2-Nitro-benzylchlorid in verd. Alkohol (Fanes, 
Sohubmann, B. 52, 2180). — Orangerote Nadeln. F: 251°. Ldslich in Nitrobenzol, Eisessig 
und Xylol. 

1 - [4 - Nitro - benzylmereapto] - anthrachinon , [4 - Nitro - benzyl] - [anthra - 
chinonyl-(l>]- sulfld C 81 H 18 0 4 NS = C 8 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 • S • CH 8 • C 8 H 4 • N0 8 . B. Aus der 
Natriumverbindung des 1-Mercapto-anthrachinons und 4-Nit ro-benzyichlorid in verd. Alkohol 
(Fries, Soiiubmann, B . 52, 2179). — Orangefarbene Blattchen (aus Nitrobenzol). F: 243°. 
Leicht lGslich in heiBem Nitrobenzol, schwer in Alkohol, Eisessig, Benzol und Xylol. 


1- [/?-Oxy- athylmercapto] -anthrachinon, [/?-Oxy-athyl] - [anthraohinonyl-(l)] -sulfld 
C^H^OjS = C 6 H 4 (CO) 8 C a H 8 *S CH 8 *CH 8 *OH. B. Durch Verseifen von [0-Acetoxy-&thyl]- 
[anthrachinonyl-(l)]-sulfid mit siedender Kalilauge (Gattermann, A. 393, 144). — Orange- 
rote Nadeln (aus Toluol). F: 178°. 

1 - [fi - Athoxy -athylmeroapto] - anthrachinon, [fi - Athoxy - athyl] - [anthra- 
ohinonyl-(l)] -sulfld CjgH^OaS = CeEUCO^CjHj-S-CH.'CHj-O’Cj^. B. Aus [fi- Brom- 
Athyl ] - [anthrachinonyl -( 1 ) ] - 8 ulf id beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° (Gattermann, 
A. 893, 145). — Rdtlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. 

1 - [fi - Acetoxy - athylmercapto] - anthrachinon , [fi - Aoetoxy - Ethyl] - [anthra - 
chinonyl-(l)] -sulfld C 18 H 14 0 4 S = C 8 H 4 (CO) f C 8 H s • S • CH 8 • CH 8 • O • CO • CH 3 . B. Aus [5-Brom- 
athyl]-[anthrachinonyl-( 1 ) ] -sulfid beim Kochen mit Eisessig, Acetanhydrid und Kalium- 
aoetat (Gattermank, A. 303, 144). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 

a./1-Bis- [anthrachinonyl -(l)-mer cap to] - a than , Dithioathylenglykol-di - [anthra - 
ohinonyl-(l)-ather] CjoHjg0 4 S2 = C 8 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 * S ■ CHj • CH 8 • S • C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 4 . B. Aus 
2 Mol 1 -Mercapto-anthrachmon und 1 Mol Athylenbromid in wafirig-alkoholischer, alkalischer 
Ldsung (Gattermank, A. 803, 120, 139; vgl. HOchster Farbw., C. R. P. 249225; C. 1012 II, 
400; Frdl. 10, 740). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: oberhalb 350° (G.). 

Disulfon des Dithioathylenglykol - di - [anthrachinonyl - (1) - Ethers] C ?0 H 18 O 8 S t — 
C 8 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 • S0 8 • CH t * CH 8 * S0 8 ► C 8 H 8 (C0) S C 8 H 4 . B. Aus Dithio&thylenglykol-di-[antlira- 
ohinonyl-(l)-&ther] beim Erhitzen mit Cr0 8 in Eisessig (Gattermank, A. 898, 139). — 
Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 185®. 


cu^-Bis-[anthraohinonyl-(l)-mercapto] -athylen, Di- [anthrachinonyl -<1)-Ether] des 
Athendithiols-a.2)C 80 IR 8 O 4 S 1 =C 8 H 4 (C0) 2 C 8 H 8 -S CH:CH- S CeH^COhCeH^ B. Ausl-W- 

capto-anthrachinon, a.fi -Bichlor-Ethylen und Alkali in w&ftrig-alkoholiscner Ldsung auf dem 




400; Frdl. 10, 740). Aus [a.^-Dibrom-&thyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid beim Erhitzen mitP^ri- 
din im Rohr auf 150® (G., A. 803, 148). — Dunkelrote BlAtter (aus Nitrotoluol). F: 341® (G.). 


1- [2 -Oxy-naphthyi-(l) -m er capto] - anthrachinon t [2-Oxy-naphthyl-(l)] - [anthra- 
ohinonyl-(l)] -sulfld C^H^O.S = (^H^CO^CyS, • 8 • CjoH* • OH. B. Beim Erhitzen von 
Anthrachinon-sulfens&ure-(l) (S. 66 6) oder [Anthrachinonyl-(l)]-schwefelbromid mit 5-Naph- 
thol (Fries, B. 45, 2972). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 254°. Leicht Idslich in Benzol, 
ldslich in Alkohol, schwer lOslich in Benzin. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violett- 
brauner, in Alkalilauge mit rotbrauner Farbe. 


1 • [2.4 - Dioxy - phenylmeroapto] - anthrachinon , [2.4 - Dioxy - phenyl] - [anthr a- 
ohinOnyl-(l)] -sulfld Ct 0 H 11 O 4 S=C e H 4 (CO) 1 C fl H 8 *S*C i H 8 (OH)|. B. Aus [Anthrachinonyl-(l )]- 
schwefelbromid und Resorcin in siedendem Eisessig (Fries, SchOrmann, B. 52, 2180). — 
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Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). Gninliche Nadeln mit 1CJELO. (aus Eisessig); gibt 
Essigs&ure bei oa. 130° ab nnd schmilzt dann bei 232°. — LOslich m Sodal&sung und Natl 
lauge mit brauner Farbe, in konz. Schwefels&ure mit br&unliohvioletter Faroe. 

1 - [cufi - Dlbroxft - athylmeroapto] - anthrachinon , [a.fi - Bibrom - &thyll - [anthra- 
ohinonyl-Cl)] -sulfld ^H^CLBrjS = CJI^CO^CgH • • S • CHBr • CH^r. B. Ana Vinyl- 
inonyl-(l)] -sulfid undBrom in Chloroform (Gattkbmanh, A . 398, 142). — Gold- 


, iATTSBMANH, A . 898, 142). 

ol + Ligroin). F: 160°. — Gibt beim Erhitzen mit absol. Methanol 
]a.^-Diinethoa^-&thyll-[anthracmnonyl-(l)]-Bulfid (G., A. 893, 145). Liefert beim Erhitzen 
mit w&Brig-alkoholisoher Kalilauge je nach den Beaktionsbedinminsen Aoetylenyl-[anthxa- 
ehinonyl-(l)]-BTilfid oder Athoxyvinyl-[anthrachinonyl-(l)]-Bulfia (<?., A. 898, 142, 146). 
Beim Kochen mit methylslkoholischer, wenig Wasser enthaltender Kalilauge erh&lt man 
Methimyvinyl-[anthraohizionyl-(l)]-8ulfid (G., A. 893, 146). 

1 -Hethoxyvinylmeroapto - anthraohinon , Methoxyvinyl - [anthraohinonyl - (1)]- 
sulfid O.S == CjH^COijCaH,; 8 • C,H, • 0* CH r B. Aus [a^-Dibrom-&thyl]-[anthia- 



ohinonyl-(l)]-8uf£id beim koohen mit methylalkohoiischer, wenig Wasser enthaltender Kali- 
lauge (Gattkbic&nh, A. 893, 146). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. 

-(1)] -sulfld 
fanthrachino- 

¥emg Wasser enthaltender Kalilauge (Gattkb- 
MAjnr,~A. 898, 146). — Dunkelrote Blatter (aus Alkohol). F: 197 — 198°. 

1- [cu/^Bimethoxy-athylmeroapto] -anthrachinon, [a.£-Dimethoxy-athyl] - [anthra- 
ohinony 1-(1)] -sulfld C 18 H, e 0 4 S = CjH^CO^H, • S • CH<0 • CH a ) • CH t • O • CH 3 . B. Aus 
[a. )3-Bibrom-&thyl ]- [anthrachinonyl -( 1 ) ] -sulf id beim Erhitzen mit absol. Methanol (Gattjcr- 
manw, A. 898, 145). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 156°. 

1- [a./?-Bi&thoxy-athylmeroapto] -anthraohinon , [a./? - Diathoxy - athyl] - [anthra- 
ohinonyl-(l)] -sulfld CjoH^S = C^CO)^^- S CH(O C t H 6 )*CH t O C 4 H 5 . B. Aus 
[a. -Dibrom-ftthyl ] - [ant hrac hinonyl - ( 1 ) ] - sulf id beim Erhitzen mit absol. Alkohol (Gattxr- 
mann, A . 393, 146). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. 

Di- [anthraQhinonyl-(l)] -sulfld C M H 14 0 4 S = C^BLfCOjjC^ • S * C 9 H,(CO).C 6 H 4 . B. 
Burch Erhitzen yon 1-Chlor-anthrachinon mit trithiokohlensaurem Natrium in Nitrobenzol 
(BaYXe&Co., B.R. P.272298; C. 19141, 1387; Frdl. 11, 605). Aus 1-Mercapto-anthra- 
chinon in siedendem Naphthalin bei Gegenwart von Kaliumcarbonat (B. A Co., B. R. P. 
254561 ; C. 1918 1, 356; Frdl. 11, 606). Beim Kochen der Natrium verbindung des 1-Mercapto- 
anthrachinons mit 1-Chlor-anthrachinon und Naphthalin bei Gegenwart von Kupferchlortir 
(B. &Co., B. R. P. 274357; C. 19141, 2126; Fral. 12, 441). — Orangefarbene Krystalle. — 
Liefert beim Erhitzen mit 90%iger Schwefels&ure auf 150° einen gelben Kiipenfarbstoff 
(B. A Co., B. R. P. 252530; C. 1912 II, 1793; Frdl . 11, 608). F&rbt Baumwolle aus der Ktipe 
gelb (B. & Co.). — L5et sich in Pyridin mit orangeroter, in konz. Schwefels&ure mit oliv- 
griiner, in rauchender Schwefels&ure mit smaragdgriiner Far be (B. & Co.). 

ThiooarbamidB&ure-S-[anthraohinonyl-(l)] -ester (P) C, 5 H«O s NS = C 6 H 4 (CO),C 4 H t - S • 
CO*NH t (?). B. Aus Anthrachinon-diazoniumflulfat-(l) und Thiohamstoff in siedender 
w&Brijger L6sung (Hdchster Farbw., B. R. P. 239762; C. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 595). — 
Gelbliche KryBtalle (aus Alkohol oder Eisessig). — Beim Erw&rmen mit Alkalien entsteht 
1 -Mer capto -anthrachinon. 

1-Rhodan-anthraohinon, Anthrachinonyl- (1) -rhodanid C^HyO^NS^CeH^COj^H* • 
S-CN (8. 342). B. {Aus diazotiertem 1 - Amino -anthrachinon ... (Ba Tkr & Co., ... C. 
1909 1, 703J; Frdl . 9, 7C0; GattXbmaitn, A. 898, 136). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 

-S 


F: 241°. Schwer lOslioh in Ather, Alkohol, Benzol und Eisessig. — 

Liefert beim Erhitzen mit w&Br. Ammoniak (B: 0,9) im Rohr auf 130° 

(G., A. 898, 192) oder mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 140° (B. A Co., 

B. R. P. 217688 ; 0. 1910 1, 590; Frdl. 9, 745) eine Verbindung Cj 4 H 7 ONS | ] 

der nebenstehenden Formal (SyBt. No. 4284). 


N- 

A 



und 

898 

140). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 250°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Essigs&ureanhydrid im Rohr auf 145 — 150° eine Verbindung CyHgOS 
der nebenstehenden Formal (Syst. No. 2469) (G., A. 898, 190). 


o 


HC- 

-CO' 
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Anthraohinonyl - (1) - ohlormercap tan , Anthraohinonyl - (1) - achwefelchlorid 
Cj^-OjCIS = C.H 4 (CO) 2 C 6 H 3 • SCI. B. Beim Einleiten von Chlor in die Chloroform-Lftsung 
von Bi-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid (Fries, B. 45, 2968; Hdchster Farbw., B. R. P. 277439; 
C . 191411, 675; Frdl. 12, 443). — Orangefarbene Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). 
F: 224° (F.; H. F.). Leiohter loslich als das entsprechende Bromid (F.; H. F.). — Lttslioh in 
konz. Schwefelsaure mit braunlichroter Farbe (F.). Liefert beim Kochen mit Benzol und 
Aluminiumchlorid und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 1 -Phenylmercapto- 
anthrachinon (F., Schurmann, B. 62, 2181). 

Anthraohinonyl - (1) - brommercaptan, Anthraohinonyl - (1) - sohwefelbromid 
C 14 H 7 0jBrS = C 6 H 4 (CO)jC € H 3 *SBr. B. Aus IM-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid und Brom in 
siedendem Chloroform (Fries, B. 45, 2967; Hdchster Farbw., D. R. P. 277439; C . 191411, 
675; Frdl. 12, 443). Aus Anthrachinon-sulfinsaure-(l) und Bromwasserstoff in Eisessig (F., 
Scjhurmann, B. 47, 1199). — Orangefarbene Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). F: 214° 
(F. ; H. F.). M&Bigldslich in Chloroform und Benzol, loslich in Eisessig, schwer loslich in Benzin, 
Ather, kaltem Methanol und kaltem Alkohol (F. ; H. F.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt unter Entwicklung von Bromwasserstoff (F.). Beim Erwarmen der 
tiefgrunen Ldsung in konz. Schwefelsaure erhalt man Bi-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid, 
Anthrachinon-sulfens&ure-(l) und andere Produkte (F.). Liefert bei langerer Emw. von w&Br. 
Alkalilauge Bi-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid und Anthrachinon-sulfinsaure-(l) ; beim Er- 
warmen mit alkoh. Kalilauge entsteht auUerdem Anthrachinon-sulfensaure-(l) (F.). Gibt in 
Chloroform bei der Einw. von alkoh. Ammoniak Anthrachinonyl-(l)-schwefelamid; reagiert 
analog mit Anilin (F., Sch., B. 52, 2177). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin erhfilt man 
[4-Dimethylamino-phenyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid (F., Sch.). Beim Kochen mit 
Methanol oder Alkohol erhalt man die entsprechenden Ester der Anthrachinon-sulftns&ure-(l ) 
(F.). Anthrachinonyl-(l)-schwefelbromid gibt beim Erhitzen mit /3-Naphthol auf 110° [2-Oxy- 
napht hyl - ( 1 ) ] - [anthrac hinonv 1 - ( 1 ) ] - s ulf id (F.), beim Kochen mit Resorcin in Eisessig [2.4-Di- 
oxy -phenyl ] - [anthrachinonyl - ( 1 ) ] - sulf id (F., Sch.). Liefert beim Erwarmen mit Natrium- 
acetessigester in Chloroform a-[Anthrachinonyl-(l)-mercapto]-acetessigsaure&thylester (F., 
Sch.). 


S - [Anthraohinonyl - (1)] - thiohydroxylamin, Anthraohinonyl - (1) - schwefelamid 
(1 -HjOjNS = C 6 H 4 (CO) 3 C 4 H 3 • S • NH a . B. Aus Anthrachinonyl - (l)-schwefelbromid in 

Chloroform beim Schuttem mit alkoh. Ammoniak (Fries, Schurmann, B. jj. § 

52, 2177). Orangefarbene Nadeln. 1st bei 300° noch nicht geschmolzen. u 

Ziemlich lftiftht ld«lieh in rThlftrnfnrm. AllrnVinl nnH Arptnn. lftslio.h in / C 

Benzol. 


leicht ldslich in Chloroform, Alkohol und Aceton, ldslich m 
Beim Kochen mit Eisessig entsteht eine Verbindung C 14 H 7 ONS 


der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4284). 


CO 


:u 


5-Chlor-l-methylmeroapto-anthraohinon, Methyl- [5-ohlor*anthraohinonyl-(l>] - 
sulfid C^H 9 0 3 C1S = C 4 H 3 Cl(CO) 3 CeH ? -S*CH 3 . B. Aus 5- Chlor- 1 -rhodan-anthrachinon 
beim Erhitzen mit w&firig - alkoholischer Alkalilauge und nachfolgenden Erwarmen mit 
Meth^halogenid (Gattermann, A. 898, 119, 170). — Braunrote Nadeln (aus Eisessig). 

5 - Chlor - 1 - rhodan - anthraohinon , [5 - Chlor - anthraohinonyl - (1)] - rhodanid 
C^H^OjNClS = C 4 H 8 Cl(CO) 1 C e H 3 • S • CN. B. Aus diazotiertem 5-Chlor-l -amino-anthrachinon 
durch Umsetzen mit Kaliumrhodanid und nachfolgendes Verkochen (Gatterhahn, A. 898, 
134, 170). — Goldgelbe Nadeln (aus o-Nitro-toluol). F: 287°. 

8-[6-Chlor-anthrachinonyl-(l)]-thioglykolsaure C, fl H ? 0 4 ClS = C 6 H s Cl(CO),C.H 3 • S • 
CH a 'CO t H. B. Aus 5-Chlor-l -rhodan-anthrachinon beim Erhitzen mit waBrig-alkoholischer 
Alkalilauge und nachfolgenden Umsetzen mit Chloressigs&ure (Gattermann, A . 898, 120, 
170). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 278°. 

Bis - [6 - ohlor - anthraohinonyl - (1)] - disulfld C t8 H 13 0 4 CltS t = C 4 H 8 Cl(CO).C e H 3 - S • S • 
C 4 H 3 (C0) 3 C 6 H 3 C1. B. Aus 5-Chlor-l -rhodan-anthrachinon beim Erhitzen mit w&nrig-alkoho- 
lisoher Alkalilauge und nachfolgender Oxydation mit Luft oder Kaliumferricyanid (Gattxr- 
mahn, A . 893, 170). — Gelbbraune N&delchen (aus o-Nitro-toluol). F: oberhalb 360°. 

Anthraohinonyl -(1)- selenmeroaptan C 14 H 8 O l Se = C c H 4 (CO).C 4 H s * SeH. B. Beim 
Erw&rmen von 1 -Chlor-anthrachinon mit Kaliumselenid in verd. Alkohol auf 80°, neben 
Bi- [anthrachinonyl -(1 ll-diselenid (Bayer & Co., B. R. P. 264941 ; C . 1918 11, 1351 ; Frdl . U, 
1130). Bei gelindem Erw&rmen von [Anthrachinonyl-(l)l-8elencyanid mit alkoh. Kalilauge 
unter LuftausschluB (B. & Co., B. R. P. 264940; (7. 1918 ll, 1351 ; Frdl. 11, 1129). — Orange- 
rote Rl&ttchen (aus Eisessig). F: 212°. — Beim Aufbewahren der alkal. LOsung an der Luft 
erh&lt man Bi-[anthrachinonyl-(l)]-diselenid. L5slich in alkoh. Kalilauge mit grttner Farbe. 
F&rbt Wolle orangerot. 
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Anthraohinonyl - (1) - selenoyanid C^HjOiN Se * C l H 4 (CO),C f H J • S© • ON. B. Ma n 
erwarmt diazotiertes 1 -Amino -anthrachinon mit K^umselencyanid in w&Br. Ldeung (BitUft 
Co., D.R. P. 256667, 264139; G. 19181, 973; II, 1180; Frdl. 11, 1128, K 
1130). — Gelbrote Nadeln (ana Nitrobenzol). F: 249°. — Gibt bei geiindem . 

Erwarmen mit alkoh. Kalilauge unter LuftausschluB Anthraohinonyl -(1) - 
selenmeroaptan (B. & Co., D. R. P. 264940; G. 1018 n, 1351; Frdl 11, I | I | 
1129). Liefert beim Erhitzen mit w&fir. Ammoniak im Autoklaven auf 120® 
bis 160° eine Verbindung C^B^ONSe der nebenstehenden Formal (SyBt. No. 

4284) (B. & Co., D.R. P.264 139). 


Di - [anthraohinonyl - (1)] - diaelenid C i8 H 14 0 4 Se l = C 4 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 • Se • Se • C e H 8 
(CO).C fl H 4 . B. Durch Einw. von Luft auf [Anthrachinonyl-(l)]-Bdenmercaptan in alkoholiseh- 
alkafischer Lftsung (Bayer & Co., D. R. P. 264940; G. 1913 II, 1351; Frdl. 11, 1129). Aua 
1 -Chlor-anthrachinon beim Erwarmen mit Kaliumselenid in verd. Alkohol auf 80°, neben 


Anthraohinonyl -(1)- selenmeroaptan (B. A Co., D. R. P. 264941 ; G. 1913 II, 1351; Frdl . 
11, 1130). — Gelbe Krystalle (aua Nitrobenzol). 1st bis 300° nicht gesohmolzen. — Die LOsung 
in konz. Schwefelsaure ist orange. 


2. 2~Oxy •anthrachinon Ci 4 H 8 0 8 = C 4 H 4 (C0) 1 C 4 H 8 *0H (8.342). B. Beim Erhitzen 
von Anthrachinon mit Natriumsulfit, Atzkalk, oalpeter und Wasser unter Druck auf oa. 190* 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft (Bayer & Co., D. R. P. 249368; G. 1918 II, 
466; Frdl. 11, 586). — L&slichkeit in Wasser bei 18 — 19°: 4,8 X 10-* Mol/1; Lflslichkeit in w&flr. 
Ammoniak: Huttio, Ph. Gh. 87, 162. Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. 
Sohwefels&ure: R. Meyer, O. Fischer, B. 46, 87, 90. Dissoziationskonstante k (aus der 
Lftslichkeit in Ammoniak berechnet) bei 18°: 2,4x10“* (H.). — Verwendung zur Darstellung 
von Kupenfarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 235094; G. 1911 EL, 116; Frdl. 10, 744; Hdohster 
Farbw., D.R.P. 251234, 251236; C. 1018 H, 1321; Frdl. 11, 612, 613. 


2 - Methoxy - anthrachinon , Methyl - [anthraohinonyl - (2)] - ather Ci 5 H 10 Oj, = 
C-H 4 (CO) 2 C a H 3 • O • CH S (8. 343). B. Aus 2-Chlor-anthrachinon beim Erhitzen nut methyl - 
alkoholischer Kalilauge auf 130® (Bayer & Co., D. R. P. 229316; C . 1011 1, 180; Frdl. 10, 592). 
Beim Kochen von 2 -Nitro -anthrachinon mit methylalkoholischer Kalilauge (Scholl, EbERLE, 
M. 82, 1041). Zur Bildung aus 2 - Oxy -ant hrachinon und Dimethylsulfat vgl. BekEsgh, 
M. 32, 449. — • Gibt mit siedender Salpeters&ure (D: 1,37) l-Nitro-2-methoCT-anthrachinoa 
und x-Nitro-2-methoxy-anthrachinon (B.). — Die Ldsung in Aceton wird auf Zusatz einiger 
Tropfen verd. Natromauge schwaoh karmoisinrot, bei l&ngerem Kochen braunrot (Soh., E.). 

Di- [anthraohinonyl-(2)] -hther C 8 .H 14 0 5 * C^COJjC.Hj • O • C^CO^C^. Der 
Artikel des Hplw., 8. 344 , ist zu streicnen. 

l-Chlor-2-oxy-anthraohinon CL^OjCl = ^H^CO^C^iCl • OH (8. 344). Ver- 
wendung zur Darstellung von Kupenfarbstoffen: Wedekind & Co., D. R. P. 257832, 293970, 
297079; G. 1013 I, 1375; 1016 if, 621; 1917 I, 835; Frdl. 11, 660; 18, 439, 435. 

x.x-Dibrom-2-oxy-anthraohinon C^HjCLBrj (8. 345). Verwendung zur Darstellung 
von Kupenfarbstoffen: Wedekind & Co., D. R. P. 265647, 269216, 297079; G. 1018 JjC 
1631; 19141, 438; 10171, 835; Frdl. 11, 661, 662; 13, 435. 

1 - Jod - 2 - methoxy - anthrachinon C^HjOjI « C^H 4 (CO)*C fl H t I • O * CH.. B. Aus 
diazotiertem 1 -Amino-2 -methoxy-anthrachinon und Kahumiodia in verd. Schwefels&ure 
erst bei Zimmertemperatur, dann in der Siedehitze (Benesck, M. 88, 451). — Braune Krystalle 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 265°. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver im CO.- Strom 
auf 360° 2.2 / -Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l / ). 

x-Jod-2-methoxy-anthraohinon C 16 HjO.I. B. Aus diazotiertem x-Amino-2-meth- 
oxy-anthrachinon und Kaliumjodid in verd. Sohwefels&ure erst bei Zimmertemperatur, 
dann in der Siedehitze (Benesoh, M. 88, 452). — Braune Krystalle. F: 210 — 212°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Kupferpulver im C0 8 - Strom auf 360° sehr geringe Mengen eines 2.2'-Di- 
methoxy-dianthrachinonyls-(x.x'). 


l-Nitro-2-oxy-anthraohinon ^HyOsN = C 4 H 4 (CO) l C f H l (NO t )*OH. B. Man I5st 
2-Oxy-anthraohinon in konz. Schwefels&ure unter geiindem Erw&rmen, vefsetzt dj»m unter 
Eiskiihlung mit Salpeterschwefels&ure und bewahrt das Reaktionsgemisch fiber Naoht in 


der K&lte auf (GEerinqer, Dissertation (Freibv 
Trocknen bei 110°) bei 257® (G.). — Liefert bei 
Lflsung 1 -Amino -2-oxy-anthrachinon (G.). Lie- 
fert beim Erhitzen mit 1 -Chlor-anthraohinon 
in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver 
3.4;5.6-Diphthalyl-phenoxazin dcu nebenstehen- 
den Formel (Syst. No. 4299) (HOohster Farb- 


], S. 10). — Schmilzt (naoh dem 
iuktion mit alkal. Traubenzuoker- 


/\co/\ 
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werke, D. R.P. 266946 ; 0. 1918 II, 1907; Frdl. U, 656). Liefert beim Erhitzen mit Soda 
odor C&loiumoxyd auf 300 — 310° einen Kiipenfarbstoff (H. F., D. B. P. 293660; O. 1916 II, 
621; Frdl. 18, 441). F&rbt Wolle orangetarben (G.). 

l-Nitro-2-methoxy-anthraohinon CU^OsN — CJEL 4 (CO) t CJI t (NOJ • O • CH, (8.345). 
B. Aus 2-Methoxy-anthraohinon und siedender Salpeters&ure (D: 1,37), neben x-Nitro- 
2-methoxy •anthraohinon (Bxnxsch, M. 82, 449). — Gelbliche Krystalle (aus Nitrobenzol). 
F: 271°. Sohwer lOslioh in Eisessig. — Gibt bei der Beduktion mit Natriumsulfid in Wasser 
1 Amino-2-methoxy anthraohinon. 

x -Nitro -2 -methoxy -anthraohinon C^H^OcN. B. Aub 2-Methoxy-anthrachinon 
und siedender Salpeters&ure (D: 1,37), neben l-Nitro-2-methoxy-anthrachmon (Bxnxsgh, 
M. 82, 449). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 225°. Leicht ldslich in Eisessig. — Liefert 
bei der Beduktion mit Natriumsulfid in Wasser x- Amino -2-methoxy-anthraohinon. 


2 - Mercapto - anthraohinon, Anthraohinonyl - (2) - mercaptan Cj.H.OjS = 
CgBLtCOjjCjH, • SH (8. 346). B. Aub Athylxanthogens&ure-[anthrachinonyi-(2)-e8ter] 
bei aer Emw. von Alkalilauge (Fbixs, SohEbmann, B. 62, 2174; Hdchster Farbw., D. B. P. 
241985, 249225; O. 1912 I, 300; H, 400; Frdl 10, 597, 741). Aus Di-[anthrachinonyl-(2)]- 
disulfid duroh Beduktion mit Natriumsulfit oder Na,S,0 4 in alkal. Ldsuns und Einleiten 
von Luft in das Beaktionsgemiscb bis sum Farbumschlag nacb Rotviolett (BASF, D. B. P. 
247412; C. 1912 II, 166; Frdl. 11, 602). Beim Erw&rmen von Anthrachinon-sulfons&ure-(2)- 
chlorid mit Natriumsulfid und Wasser im geschlossenen Gef&B auf 100° (Bayer A Co., 
D. B. P. 281102; O. 1916 I, 180; Frdl. 12, 440). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 206° 
(Gattermanx, A. 898, 150). — Liefert beim Erhitzen auf 320°, besonders leicht in Gegen- 
wart von Kupfer, Di-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (B. & Co., D. R. P. 254561 ; G. 1918 1, 856; 
Frdl. 11, 606). Oxydiert sich leicht zu Di*[anthrachinonyl>(2)]-disulfid (H. F., D. B. P. 241 985; 
0. 1912 1, 300; Frdl. 10, 597; vgl. Gattermann, A. 398, 150). Gibt mit Chlor in Chloroform 
Anthraohinonyl -(2) -sohwefelchlorid (F. , Soh.). Die Natrium verbindung des 2 - Mercapto - 
anthraohinons liefert beim Kochen mit 1 -Chlor-anthrachinon, Naphthalin und Kupferchloriir 
rAnthracbinonyl-(l)]-[anthrachmonyl-(2)]-8ulfid (B. &Co., D. B. P. 274357; G. 19141, 2126; 
Frdl. 12, 441). Verwendung zur Darstellung von Kiipenfarbstoffen : B. & Co., D. R. P. 
226879, 235094; €. 1910 II, 1347; 1911Il7ll6; Frdl. 10, 743, 744; H. F., D.R.P. 249225, 
253507; C. 1912 II, 400, 1996; Frdl. 10, 740; 11, 610; BASF, D. R. P. 269850; C. 1914 1, 
721 ; Frdl. 11, 706. — LOslioh in konz. Schwefels&ure mit weinroter Farbe unter Entwicklung 
von Sohwefeldioxyd (H. F., D. R. P. 241985). 

0 O a S= 


2-Methylmeroapto-anthraohinon, Methyl- [anthraohinonyl -(2)] -sulfid C 15 H, 0 OjS= 
C t H 4 (CO)|CJB[|*S*CH|. B. Aus 2 -Mercapto -anthraohinon, Methylhalogenid und Alkali i: 
w&firig-alkoholisoher LOsung in der W&rme (Gattermanh, A. 398, 119, 150). — Hellgelb 
Nadeln (aus Alkohol). f7162°. 

Methyl- [anthrachinonyl-(2>] -sulfon C 14 H 10 O 4 S = C 6 H 4 (CO) ,0^-80, *CH,. B. Aus 
2-Methylmercapto-anthraohixion durch Oxydation mit CrO s in heiBem Eisessig (Gattrr- 
makn, A. 898, 138, 150). — * Hellgelbe Prismen (aus Essigs&ure). F: 230°. 

2 - A thy lmeroap to - anthraohinon, Athyl- [anthraohinonyl- (2)] -sulfid Cj-H.JOjS = 
C c H 4 (CO)|CLH|*S*C l H«. B. Aus 2-Mercapto-anthrachinon, Athylhalogenid und Alkali in 
w&firig-alkohousoher LOsung in der W&rme (Gattebmaxh, A. 898, 119, 151). — Gold- 
gl&nzende Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 

Athyl-[anthraohinonyl-(2)] -sulfon Cj^HuO^S = C 4 H 4 (CO) 1 C 4 H.*SO|'C 8 H t . B. Aus 
2-Athylmeroapto-anthraohinon duroh Oxydation mit CrO, in heifiem Eisessig (Gattbrmanx, 
A . 898, 138, 151). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 154°. 

2- [/?-Brom-&thylmeroapto] -anthraohinon, [£-Brom-&thyl] - [anthraohinonyl-(2)] - 
sulfid C^HuO^rS « C i H 4 (CO) g C f H t *S'CH.-CH 1 : Br. B. Aus 2-Mercapto-anthrachincm 
helm Erw&rmen mit iibeisohfissigem Athylenbromid in w&firig-alkohousoher Kalilauge 
(Gattxrmaxn, A. 898, 153; vgl. a. HOchster Farbw., D. R. P. 249225; C. 1912 EE, 400; 
Frdl 10, 740). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (G.). — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge Vmyl-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (G.). Mit Alkohol im Bohr bei 130 1 
entsteht 2-(j5*Athoxy -Athylmercapto] anthraohinon. 

2- Viny lmeroap to -anthraohinon, Vinyl- [anthraohinonyl-(2)] -sulfid Ci 4 HiqO s S = 
C^CO)^H,-S-GH:CH 1 . B. Aus (j5-Brom-&thyl]-[anthraohinonyl-(2)]-8ulfid beim Erhitzen 
mit alkoh. Kaduauge ( Gattermaxx, A.898, 153). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 133°. 

2* Allylmeroapto anthraohinon , Allyl- [anthraohinonyl-(2)] -sulfid C 17 H 11 0 1 S =<* 
OmSJCOjJjJS^ • 8 • OH. • CH : CEL. B. Aus 2-Meroapto ^nthmohinoB, Allylhalogenid und 
Alkali in w&8rig-alkohoiisoherL5( 

Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 


in der W&rme (Gattekmanx, A. 898, 119, 151). — - 


42 * 
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Allyl- [anthraohinonyl- (2)] -sulfon Cj,H 1 o 0 4 S = CgH^CO) t C e IIj • SO > *CH 1 , CH:C H t . B . 
Aus 2 -Allyl -mercapto -anthrachinon durch Oxydation mit CrO a in heiBem Eisessig (Gatter- 
mann, A . 303, 138, 161). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. 


2-Phenylmercapto-anthrachinon, Phenyl- [an thraohinonyl-(2)]-BulfldC M H lt O t S = 
C a H 4 (CO) a C a H s • S • C a H 5 . B. Aus 2-[4-Phenylmercapto-benzoyl]-benzoes&ure beim Erhitzen mit 
Zinkohlorid auf 270° (Scholl, HxttsEr, B. 44, 1236 Anm.). — Gibt mit alk&l. Na t S s 0 4 -L6sung 
eine rote Ldsung. 

2-p-Tolylmeroapto-anthrachinon, p -Toly 1 - [anthr aohinonyl-(2)] -sulfid CjiHwOjS = 
C a H 4 (CO) 2 C a H 3 * S-C 6 H 4 *CH 3 . B. Aus 2-Chlor-anthrachinon und einem Alkalisalz des 
4-Mercapto-toluols (BASF, D. R. P. 261709; C. 1012 II, 1506; Frdl 11, 601). — Lief ert bei 
der Einw. von Schwefels&uremonohydrat bei 20 — 25° einen gelben Farbstoff. 


2-Benzylmercapto-anthrachinon, Benzyl- [anthraohinonyl-(2)1 -sulfid C ai H 14 O a S = 
C.H 4 (CO) a C a Hy S • CH a * C a H 6 . B. Aus 2 - Mercapto - anthrachinon, Benzyl halogens! und 
AJkali in w&Brig-alkoholischer Ldsung in der Warme (Gattermann, A. 308, 119, 151; 
vgl. a. Hdohster Farbw. , D. R. P. 249225; O. 1012 II, 400; Frdl . 10, 740). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138° (G.). 


Benzyl- [anthrachinonyl-(2)] -sulfon C 31 H 14 0 4 S = C-H 4 (CO).C a H 8 • SOj • CH a * CjHj. B. 
Aus 2-Benzylmercapto-anthrachinon durch Oxydation mit Cr0 3 in heiBem Eisessig (Gatter- 
mann, A. 303, 138, 151). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 212°. 


2 - {§ - Oxy - athylmer capto] - anthrachinon , [/?- Oxy-athyl] - [anthraohinonyl -(2)] - 
sulfid C^H^OjS = C e H 4 (CO) 1 C a H 3 'S*CH.*CH a *OH. B. Aus [/?-Acetoxy-&thyl]- [anthra- 
chinonyl-(2)]-8ulfid beim Kochen mit Kalilauge (Gattermann, A. 383, 144, 154). — Gelbe 
Nadeln (aus Toluol). F: 137°. 

2 - [p - Athoxy - athylmercapto] - anthrachinon , [B - Athoxy - athyl] - [anthra - 
chinonyl-(2)]-sumd C, 8 H la 0 8 S = CaEL^COjjCeHa-S-CHj CHj-O-C^. B. Aus [0-Brom- 
athyl ] - [anthraohinonyl -( 2) ] - sulfid beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° (Gatter- 
mann, A. 308, 145, 164). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. 


2 - [p - Acetoxy - athylmercapto] - anthrachinon, \B - Aoetoxy - athyl] - [anthra - 
chinonyl - (2)] - sulfid C^H^S « C^COhCeHa S ^-CHj-O-CO-CHs. B. Aus 
|j9-Brom-athy 1]- [anthrachinonyl -( 2) ] -sulfid beim Kochen mit Eisessig, Acetanhydrid und 
Kaliumacetat (Gattermann, A. 308, 144, 154). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 128°. 

a./?-Bis - [anthraohinonyl - (2) -mercapto] - athan , Dithioathylenglykol-di- [anthra- 
chinonyl - (2) - ather] C 30 H, 8 O 4 S 2 = C a HwC0) a C«H 3 • S • CH 2 • CH-* S • C a H 8 (CO) ? C a H 4 . B. Aus 
2 Mol 2-Mercapto-anthrachinon , 1 Mol Athylenbromid und Alkali in w&Bng-alkoholisoher 
Ldsung (Gattermann, A. 303, 120, 161 ; vgl. a. Hdchster Farbw., D. R. P.249225; (7. 1012 13, 
400; Frdl. 10, 740). — ■ Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 302°. 

a./?- Bis- [anthraohinony l-(2) -mercapto] -athylen , Di - [anthraohinonyl - (2)-&ther] 
des Athendithiols-(1.2) C 30 H 18 O 4 S a = C a H. (CO) • S • CH : CH • S • C a H 3 (CO)jC a H 4 . B. Aus 
[a./?-Dibrom-athyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 150° 
(Gattermann, A. 303, 155). — • Rote Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). F: 323°. 

[2.6-Dioxy -phenyl] - [anthraohinonyl-(2>] -sulfon C^H^OeS = C a H 4 (C0).C g H 8 * S0 2 * 
C a H 3 (OH) t . B. Man erw&rmt aquivalente Mengen von Chmon und dem Natnumsalz der 
Anthrachinon-sulfinsaure-(2) in Eisessig mit verd. Salzs&ure 10 Minuten auf dem Wasserbad 
(Hinsbero, B. 60, 954). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 220°. Leicht ldslioh in heiBem 
Alkohol und Eisessig. — Das Natriumsalz ist in Wasser mit griiner Farbe ldslioh. 


2 - [cup - Dibrom - athylmercapto] - anthrachinon , [cup - Dibrom - athyl] - [anthra - 
ohinonyl-(2)] -sulfid C ia H, 0 OgBr a S = C a H 4 (CO) a C a H 3 • S • CHBr • CH.Br. B. Aus 2-Vinyl- 
mercapto -anthrachinon und Brom in Chloroform (Gattermann, A. 808, 154). — Gelbe 
Tafeln (aus Benzol und Ligroin). F: 133,5°. 

2 - [cup - Diathoxy - athylmercapto] - anthrachinon, [ad-Di&thoxy-kthyl] - [anthra- 
ohin onyl-(2>] -sulfid C^H^S = C 6 H 4 (C0) a C e H 3 -S-CH(0'C a H 5 )-CH a -0-C t H 8 . B. Aus 
[a./?-Dibrom-&thyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° 
(Gattermann, A. 303, 155). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. 

2 - Acetonylmercapto - anthrachinon, Acetonyl - [anthraohinonyl - (2)] - sulfid 
Ci 7 Hi* 0 8 S =s C a H 4 (CO) a C a H 3 • S • CH a • CO • CH a . B. Aus Anthrachinonyl-(2)-sohwefelchlorid 
beim Kochen mit Aceton (Fries, Schurmann, B. 52, 2174; Hdchster Farbw., D. R. P. 
277439 ; 0. 1014 II, 67 5; Frdl. 12, 444). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Fs 165° (F., ScH.; 
H. F.). Leicht ldslioh in Chloroform, ldslioh in Eisessig, Benzol und Alkohol (F., Sob.). Uznrer- 
indert ldslioh in alkoh. Kalilauge (F., Soh.). Die Ldsung in Sohwefels&ure ist dunkelrot 
(F., Sew.). 
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[Ajithraohinonyl-(l)]-[anthraohinonyl-(2)]-8ixlfid C 38 H 14 0 4 S = [C 6 H 4 (CO) a C 6 H 8 ] 1 S. 
B. Man erhitzt ein Qemiaoh aus 1 -Mercapto-anthrachinon and 2 -Mercapto-anthrachinon 
auf 320° (BayEB & Co., D. R. P. 264561 ; (f. 1913 1, 366; Ffdl. U, 606). Aus der Natrium- 
verbindung des 2-Meroapto-anthrachinons beim Kochen mit 1 -Chlor-anthrachinon und 
Naphthalin in Gegenwart von Kupferchloriir (B. A Co., D. R. P. 274367; G. 19141, 2126; 
Frol. IS, 441). — Gelbe Bl&ttohen. Ldslich in organischen Ldsungsmitteln mit gelber Farbe. 

— Liefert beim Erhitzen mit Schwefels&ure (D: 1,84) auf 160—160° einen gelblichgriinen 
Kiipenfarbstoff und Di - [anthraohinonyl - ( 2) ] -sulf id (B. A Co., D. R. P. 252530; G. 191211, 
1793; Frdl, 11, 608). — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe schwefelgelb. L6st sioh in rauchender 
Schwefels&ure mit griiner, in Schwefels&uremonohydrat mit biauer Farbe. 

Di - [anthraohinonyl - (2)] - sulfld C 18 H 14 O.S = [C 6 H 4 (CO).C 6 H 3 ] t S. 1st im Hplw. 
Bd. XI, 8. 338 bei Anthrachinon-sulfons&ure-(2) abgehandelt. — B. Di-[anthrachinonyl-(2)]- 
sulfid entsteht beim Erhitzen von 2 -Mercapto-anthrachinon auf 320°, rasch in Gegenwart 
von Kupferpulver; entsteht auch beim Erhitzen der Salze dieses Mercaptans (Bayeb A Co., 
D. R. P. 264561 ; C. 1913 1, 356; Frdl. 11, 606). Aus dem Natriumsalz des 2-Mercapto-anthra- 
chinons und 2-Chlor-anthrachinon (B. A Co., D. R. P. 274357; G. 19141, 2126; Frdl . IS, 
441). Aus 2-Chlor-anthrachinon beim Kochen mit athylxanthogensaurem Kalium in Amyl- 
alkohol (Ullmann-Goldbebg, D. R. P. 255591; G. 1913 I, 480; Frdl . 11, 604) in Gegenwart 
von Kupferpulver (Pebxik, Sewell, Soc. 123, 3037 Anm. 2). Beim Erhitzen von [Anthra- 
chinonyl-(l)J-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid mit Schwefels&ure (D: 1,84) auf 150 — 160°, neben 
anderen Produkten (B. A Co., D. R. P. 252530; C. 1912 II, 1793; Frdl 11, 608). — F: 290,5° 
bis 291° (P., S., Soc . 123, 3038). Leicht ldslich in siedendem Benzol und siedendem Xylol 
(U.-G.). — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe gelb (U.-G.; B. A Co.). — Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit violettroter Farbe (U.-G.; B. A Co.), in rauchender Schwefels&ure mit 
olivgriiner Farbe (B. A Co.). 

Di- [anthrachinonyl-(2>] -sulfoxyd C 38 H 14 0 5 S = [C 8 H 4 (CO) 3 C 8 H 3 ] 3 SO. 1st im Hplw. 
Bd. XI, 8. 338 bei Anthrachinon-sulfons&ure-(2) abgehandelt. 

Di-[anthraohinonyl-(S)]-sulfon C 18 H 14 0 8 S = [C 6 H 4 (C0) a C e H 8 ] a S0 1 . 1st im Hptw. 
Bd. XI, 8 . 338 bei Anthrachinon-sulfons&ure-(2) abgehandelt. 

2 - Rhodan - anthrachinon , Anthraohinonyl - (2) - rhodanid C 15 H 7 0 8 NS = 
Cg^fCOlgCgHj-S'CN (8. 346). Zur Bildung aus diazotiertem 2-Amino-anthrachinon vgl. 
Gattebmakk, A. 398, 148. — Goldgelbe Naaeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol -f Alkohcu). 
F: 205° (G.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 2 -Mercapto-anthrachinon (G.). 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 250° einen Kiipenfarbstoff, der Baumwolle 
bronzebraun f&rbt (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 241631; G. 19121, 179; 
Frdl. 10, 689). 

Dithiokohlensaure-0-athylester-8-[anthrachinonyl-(2)-ester], Athylxanthogen- 
saure-[anthrachinonyl-(2) -ester] C^H.jOgSj = C 8 H 4 (CO) 2 C e H 8 *S*CS O*C.H 8 . B. Aus 
Anthrachinon-diazoniumsulf at-( 2 ) und &thylxanthogensaurem Kalium in Gegenwart von 
Natriumaoetat (FbTBS, SchObmakn, B. 52, 2173). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 151°. 

— Gibt bei der Einw. von Alkalilauge 2-Mercapto-anthrachinon (F., Soh.; Hdchster Farbw., 
D. R. P. 241985, 249225; <7. 1912 I, 300; II, 400; Frdl. 10, 597, 741). 

8* [Anthraohiuonyl-(2)] -thioglykolsaure C^H^C^S = C fl H 4 (CO) 1 C 4 H 3 • S • CH, • CO^. 
B. Aus 2-Mercapto-anthrachinon und Chloressigs&ure beim Erhitzen in alkalischer Ldsung 
( Gattebmakk, X 898, 140, 152). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 202°. 

8 - [Anthraohinonyl - ( 2 )] - thioglykolsauremethylester C 17 H, 2 0 4 S = C.H 4 (CO) 3 C 4 H 3 « 
S*CH a -C0 3 -CH 8 . B. Beim Erhitzen von S- [Anthraohinonyl -(2)]-thioglykols&ure mit 
methyialkonolisoher Salzs&ure (GaittEbmakk, A. 393, 152). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Fs 131°. 

8- [Anthrachinonyl-(2)l -thioglykolsaureathylester C 18 H J4 0 4 S = C 6 H 4 (CO) 8 C 4 H 8 * S • 
CH 1 *CO t *C.H 5 . B. Beim Erhitzen von S-[Anthrachinonyl-(2)]-thioglykols&ure mit alkoh. 
Salzs&ure (Gattebmakk, A. 398, 140, 152). — Goldgl&nzende Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. 

Anthraohinonyl - ( 2 ) - sulfoxydessigsaure Ci 6 H 10 O 6 S = C.H 4 (CO)*C e H 3 • SO • CH t * 
COgH. B. Bei der Einw. von kalter rauchender Salpeters&ure auf S-[Anthrachinonyl-(2)]- 
thioglykols&ure (Gattebmakk, A . 393, 140, 152). — Hellgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). 
F: 247°. 

Anthraohinonyl - ( 2 ) - sulfoxydessigs&ure&thylester C^ 8 H 1 |0 5 S = C 4 H 4 (CO)|C f H 3 • 
SO’CHg'COg'CgHi. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff m die warms aukoholische 
LOsung von Anthrachinonyl - (2) - sulfoxydessigs&ure (Gattebmakk, A. 893, 141, 152). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. 

Anthraahinon-sulfensaure-(2)-anhydrid, Di- [anthraohinonyl- (2) - schwefel] -oxy d 
C^jgOjSg *= [C 9 H 4 (CO) t C c H t *S] t O. B. Beim Schhtteln von Anthraohinonyl-(2)-schwefel- 
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chlorid in Chloroform mit Wasser (Fries, SchOrmann, B. 52, 2175). Beim Koohen ion 
Anthrachinonyl-(2)-schwefelchlorid mit Alkohol (F., Sot.). — Krystallwarzen (aus Xylol). 
F: 260° (Zers.). Leicht ldslich in Xylol, sohwer in Benzol, Chloroform, Eisessig und Alkohol. 

— Ldslich in heiBer alkoholischer Kalilauge mit kirschroter Farbe. 

Di- [anthraohinonyl -(2)] -dioulfld CJB^S, — CeH^COJ^H,- 8- S-CgH^CO)^^. 
B. Aus 2-Meroapto-anthrachinon und Kali umf erricyanid in alkal. Ldeung (Gattermann, 
A. 898, 150). Aus Bis - [4-( 2 - carboxy- benzoyl ) -phenyl ] -dis ulf id oder 4'-Meroapto-benzo- 
phenon-carbons&ure-(2) beim Erhitzen mit Schwefels&ure (D: 1,84) auf 150° (BASF, D. B. P. 
247 412 ; G. 1912 II, 166 ; Frdl 11, 603, 604). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F : 257 # (G.). 

Anthraohinonyl - (2) - ohlormeroaptan , Anthraohinonyl - (2) - sohwefelohlorid 
Cj-RyOjClS = C a H 4 (CO) t C g H s *SCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
2 -ilercapto -ant hracbinon in Chloroform (Fetes, SchOrmann, B. 52, 2174; Hdohster Farbw., 
D. R. P. 277439; <7. 1914 II, 675; Frdl 12, 444). — Gelbe Prismen. F: 136° (F., Soh.; H. F.). 
Leicht ldslich in Benzol, ldslich in Chloroform, schwer ldslich in Benzin (F., Sch.). — Gibt 
in Chloroform beim Schiitteln mit Wasser oder beim Kochen mit Alkohol Anthraohinon* 
sulf. ns&ure-(2)-anhydrid (F., Soh.). Liefert beim Kochen mit Aceton Aoetony 1- [anthra- 
chinonyl-(2)]-sulfid (F., Sch. ; H. F.). Bei der Einw. von Anilin in Chloroform oder Benzol 
erh&lt man N -Phenyl - S - [anthraohinonyl - (2) ] - 1 hiohydroxylamin (F., Soh.). — LOslioh in 
siedender alkoholischer Kalilauge mit kirschroter Farbe (Bildung der Sulfens&ure?) (F., Soh.). 
Die Ldeung in konz. Schwefels&ure ist violett (H. F.). 

Anthraohin ony 1 - (2) - brommeroaptan , Anthraohinonyl - (2) - sohwefelbromid 
Ci-H-OjBrS = C i H 4 (CO) 1 C e H, • SBr. B. Aus Di- [anthraohinonyl- (2)] -disulfid und Brom 
(Hdcnster Farbwerke, D. R. P. 277439; C. 1914 II, 675; Frdl. 12, 444). — Gelbes krystalli- 
nisches Pulver. — Zersetzt sich bei l&nserem Aufbewahren unter Bromwasserstoff-Entwiok- 
lung. — Die L5sung in konz. Schwefels&ure ist violett. 

Anthraohinonyl - (2) - selenmeroaptan C^H-O^Se = C 6 H 4 (CO]L&H t ' SeH. B. Aus 
2-Chlor-anthrachinon beim Kochen mit Natriumselenid in verd. Alkohol (Bates A Co., 
D. R. P. 264941 ; G. 1918 II, 1351 ; Frdl. 11, 1130). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Pvridin). 

— Wird von konz. Salpeters&ure oxydiert. Die L5sung in konz. Schwefels&ure ist violettrot. 


.COCO. 

3. 2- Oxy - phenanthrenehinon C 14 H 8 0 8 = ^ \ / — \ *OH 340). 

Liefert bei der Einw. von 70% S0 8 enthaltender Schwefels&ure bei 35—40° 2-Oxy-phen- 
anthrenchinon-sulf ons&ure -( x) (Muxherjee, Watson, Soc. 109, 620). 

6 -N itro -2 -oxy-phenantb renohinon Cj^OjN == (O O.C^H^NO,) • OH. Diese Konsti- 
tution kommt der im Hptw. ( 8 . 348) als 5 -Nit ro4-oxy -phenanthrenehinon aufgeftihrten 
Verbindung zu (Christie, Holderness, Kenner, Soc. 1920, 671 ; Kuhn, Albrecht, A. 455, 
281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 


4. 3- Oxy •phenanthrenehinon C u H 8 O a = 


!0 • CO 


\ 


OH 


8-Methylsulfon-phenanthrenohinon C w H 10 O 4 S *=* (OOtCuH^SOj-CH,. B. Aus 
Methyl-phenanthryl-(3)-sulfid bei der Oxydation mit CrO s in siedendem Fimmin g (Field, 
Soc. 107, 1215). — Orangefarbene Nadeln (aus Essigs&ure). F: 280—282° (Zers.). unldslieh 
in Wasser und Alkohol. 


5. 4- Oxy -phenanthrenehinon C 14 H 8 0 8 


COCO. 


yW 

<z> — d 


B. Beim Ver- 


koohen von diazotiertem 4-Amino-phenanthrenchinon ( J. Schmidt, Schairsr, B. 44 , 744). — 
Rotes Pulver. F ; ca. 285°. Leicht ldslich in Eisessig und Benzol, weniger in Methanol, Allmhnl 
und Ather. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit braungrfiner Farbe. Die Ldsung in Natron- 
lauge ist dunkelgnin. 

4- Aoetoxy-phenanthrenohinon 0^^004 » (0i)«C 14 H 7 -0*C0*CH f . B. Beim Koohen 
▼on 4-Oxy-phenanthrenchinon mit Acetanhydrid (J* Schmidt, Schaireb, B. 44, 745). — 
Braune KrystaUe. F: 188—189®. 


' Pkenanttoenohinon - monosemioarbason Cu'E^O^ « 0:ChBL(0H):N* 

NH*CO*NH|. Bi&unhch hellrote KryBtalle.(au8 verd. Alkohol). Jr: 258° (Z er s.) ( J. Sotmidt, 
SqhatbEb, B. 44, 745). 
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6-Nitro-4-oxy-phenanthrenohinon C^^OgN = (OOjC^H^NOjJ'OH (3. 348). 1st 
als 6-Nitro-2-oxy-phenanthrenchinon erkannt worden (Christie, HoldErness, Kenner, 
Soc. 1926, 671; Kuhw, Albrecht, A. 466, 281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 8 . 

1 . 4 - Oscy -1 - methyl - anthrachinon , 4-Methyl-erythrooxy anthrachinon 
C^HjqO, » G.H 4 (CO) t CJB[ l (GH B )*OH 349). B. Aus 6'-Oxy-3'-methyl-benzophenon- 
oarbons&ure-(2) durch Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Ullmann, 
W. Schmidt, B.62, 2103;U.,D. E. P. 292066; (7. 1810 1, 1211; F*H. 12, 429). Aus 4-Methoxy- 
1 -methyl-anthrachinon beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure unter Druck aid 100° 
(O. Fischer, Sapper, J. pr. [2] 83, 207). — - Gelbe bis rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176° 
bis 176° (F., S.), 176° (korr.) (U., Sch.). Ldslich in Eisessig, Benzol, Toluol und warmem 
Ligroin (U., Sch.). — Iiefert bei 24-stdg. Aufbewahren mit Salpeters&ure (D: 1,62) 2-Nitro- 
3.4-dioxy-l -methyl-anthrachinon (0. Fischer, Rebsamen, B. 47, 466; F., Schweckendirk, 
B. 47, 1676). — Ldslich in Alkalien mit blutroter, in konz. Schwefels&ure mit orangeroter 
Farbe (U., Sgh.). 

4 - Methoxy - 1 - methyl - anthrachinon CnH^Oj = C 8 H 4 (CO) 1 C 8 H,(CH,) • O • CH. ( vgl. 
S.349) 1 ). B. Aus 4-Chlor-l -methyl-anthraohinon beim Erhitzen mit methylalkoholisoher 
Kalilauge unter Druck auf 100° (O. Fischer, Sapper, J . pr. [2] 83, 206). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 128°. Leicht ldslich in Ather, Benzol und heifiem 
Alkohol. — Wird beim Aufbewahren am Licht dunkelrotgelb (F., S.). Liefert bei 24-stdg. 
Aufbewahren mit Salpeters&ure (D: 1,62) (F., SchwEcjkEndiek, B. 47, 1677) oder beim 
Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,4) (F., Ziegler, J. pr. [2] 88, 292) 2-Nitro-4-oxy-l -methyl- 
anthraohinon. Beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure unter Druck auf 100* erhfilt 
man 4-0xy-l -methyl-anthraohinon (F., S.). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orange- 
farben (F., S.). 

3-Chlor-4-oxy-l-methyl-anthrachinon C U H 9 0 8 C1 = C ? H 4 ^CO),C 6 HCl(OH)*CH«. B. 
Aus 6'-Chlor-6 / -oxy-3'-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) beim Erw&rmen mit 1007 o iger 
Sehwefels&ure auf 100° (Ullmann, D. R. P. 292066; C. 19161, 1211; Frdl. 12, 429). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 216°. 

6.8- Diohlor-4-oxy-l-methyl-anthrachinon CuILOsd* = C e H f Cl 8 (CO) a C 6 H a (OH) • CH a . 
B. Aus 3.6 - Dichlor - 5'(oder 60 - oxy - 2'(oder 3')-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) *) bei 
kurzem Erhitzen mit 10°/qSO s enthaltender rauchender Schwefels&ure in Gegenwart von 
Bors&ure auf 130° (Walsh, WXuzmann, Soc. 97, 690). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 269*. 
Schwer ldslich in Benzol. — Beim Erhitzen mit Phenol, N at r iumhydroxyd und Kupfer- 
pulver auf 180° wird ein Chlor-Atom durch eine Phenoxy-Gruppe ersetzt. — Die Ldsung 
m konz. Schwefels&ure ist rot und fluoresciert purpurrot. 

6.8- Dichlor-4-aoetoxy-l-methyl-anthraohinon C 17 Hi 0 O 4 C1 1 = C e H.d 1 (CO) 1 C 6 H 1 (0 * 
CO*CH f )'CH«. B. Aus 6.8-Dichlor-4-oxy-l -methyl-anthrachinon bei der Einw. von Acet- 
anhydrid und Zinkohlorid (Walsh, WxmiANN, Soc. 97, 690). — Citronengelbe Nadeln (aus 
Essigp&ure)' F: 181°. 

6.6.7.8- Tetraohlor-4-oxy-l-methyl-anthrachinon = C 4 d 4 (CO) a C e H a (OH) • 

CH g . B. Aus 3.4.6.6-Tetraohlor-6 / -oxy-3 / -methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) durch Er- 
w&rmen mit Thionylchlorid in Benzol und Erhitzen des entstandenen Chlorids auf 200* 
(Ullmann, D. R. P. 292066; <7. 19161, 1211; Frdl. 12, 429). — RryBtalle (aus Alkohol). 
Zereetzt sich bei 200 — 226°. Sehr wenig ldslich in Alkohol. Ldslich in w&firig-alkoholischer 
Natronlauge mit gelbbrauner, in konz. Schwefels&ure mit brauner Farbe. 

2-Nitro-4-oxy-l-methyl-anthraohinon C^HjOjN = C 9 &(CO) a C 9 H(NO s )(OH) • CH a . B> 
Axis 4-Chlor-l -methyl-anthraohinon und Salpeters&ure (D: 1,62) in Gegenwart von wasser- 
freier Bors&ure beim Erw&rmen auf dem Wasserbad (O. Fischer, Reb s ame n, B. 47, 466). 
Aus 4-Methoxy-l -methyl-anthraohinon beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,4) (F., 
ZIEGLER, J. pr. [21 86, 292) oder bei 24-stdg. Aufbewahren mit Salpeters&ure (D; 1,62) (F., 
SgkwxceHndiek, B. 47, 1677). — Orangegelpe Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 182°. 
— F&rbt sich am Licht rot (F., R.). Wind beim Kochen mit verd. Salpeters&ure zu Phthal- 
s&ure oxydiert (F., R.). Gibt beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,62) 2-Nitro-3.4-di- 
oxy-1 -methyl-anthr aohino n (F. , Sch.). — Ldst sich in Alkalien mit rotvioletter, in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

l ) Das 4* M ethoxy- 1* methyl- anthrachinon des Hptw. dftrfte in Wirkliohkeit 4-Oxy-l -methyl- 
anthraohinon gewesen eeln (Beilatein-Redaktion). 

•) Zur Konatitution vgl. v. n. Knesxbbcx, Ullmahn, B. 66, 309. 
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2. l-Oxy-2-tnethyl-anthr€ichinon C 16 H 10 O 3 = C 8 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)CH 8 . 

l-Phenoxy-2-methyl-anthrachinon C 81 H 14 0 8 ~ C a H 4 (C0) 2 C 8 H 2 (0*C 8 H5)‘CH 3 . B. Beim 
Kochen von 1 -Chlor-2-methyl-anthrachinon mit Phenol in Gegenwart von Kaliu mcarbonat 
und etwas Kupferacetat (Ullmann, Bencher, B. 40, 743). — Gelbe Rrystalle (aus Eisessig). 
F: 190° (feorr.). Leicht ldslich in Benzol und Nitrobenzol mit citronengelber Farbe, fast 
unldslich in Alkohol und Ather. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit weinroter Farbe. 

4-Chlor-l-oxy-2-methyl- anthraohinon C, 5 H 8 0 8 C1 = C 6 H 4 (CO) 2 C 8 HCl(CH 8 )*OH. B. 
Man diazotiert 4-CHor-l -amino -2-methyl -anthracninon in schwefelsaurer Ldsung und kocht 
das entstandene Diazoniumsalz mit Wasser (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Orangefarbene 
Krystalle (aus Eisessig). F: 181° (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Liefert beim Kochen mit 
Thio-p-kresol in alkoh. Kalilauge l-Oxy-4-p-tolylmercapto-2-methyl-anthrachinon (BASF, 
D. R. P. 251115; C. 1012 H, 1246; Frdl. 11, 600). 

1 - Methylmercapto - 2 - methyl - anthraohinon , Methyl - [2 - methyl - anthra - 
ohinonyl-(l)]-sulfld Ci 8 H 12 O a S = C e H 4 (CO) 2 C 6 H 8 (S*CH ? )*CH ? . B. Aus Bis -[2-methyl - 
anthrachinonyl-(l)]-disulfid beim Kochen mit alkoh. Natriumsulfid-Ldsung und Methylieren 
des Mercaptans mit Dimethylsulfat in alkal. Ldsung bei 60° (Ullmann, BincEr, B. 40, 740). 
Aus l-Rhodan-2-methyl-anthrachinon beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Alkalilauge 
und folgenden Methylieren mit Methylhalogenid (Gattermann, A. 303, 119, 156). — 
Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127° (korr.) (U., B.), 124° (G.). Leicht ldslich 
in Alkohol und Eisessig in der Warme mit rdtlich gelber Farbe, ziemlich leicht ldslich in Ather 
und Ligroin (U., B.). — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Farbe (U., B.). 

Methyl - [2 - methyl - anthrachinonyl - (1)] - sulfon Ci 8 H ia O^S = C 6 H 4 (CO) a C 6 H a ( SO a • 
CH 8 )'CH 3 . B. Aus Methyl-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)]-sulfid bei der Oxydation mit Cr0 3 
in Eisessig (Gattermann, A, 303, 138, 156). — Gelbrote Tafeln (aus Essigs&ure). F: 198°. 

1 - Athylmer cap to -2-methyl- anthr aohin on, Athyl- [2 -methyl- anthraohinon yl-(l)] - 
sulfld C^H^OjS = C-H^COj^gH^S-CjHp-CHj. B. Aus l-Rhodan-2-methyl-anthrachinon 
beim Kochen mit w&urig-alkoholischer Alkalilauge und Umsetzen des Reaktionsgemisches 
mit Athylhalogenid (Gattermann, A. 303, 119, 156). — Orangerote Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 99°. 


1 - Benxylmeroapto - 2 - methyl - anthraohinon , Benzyl - [2 - methyl - anthra - 
ohinonyl-(l)] -sulfld C aa H 18 O a S = C 6 H^(CO) 2 C a H 2 ( S • CH. • C 6 H 6 ) • CH 3 . B. Aus 1-Rhodan- 
2-methyl-anthrachinon beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Alkalilauge und Umsetzen 
des Reaktionsgemisches mit Benzylhalogenid (Gattermann, A. 303, 119, 156). — Orange- 
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. 

1 - Rhodan - 2 - methyl - anthraohinon, [2 - Methyl - anthrachinonyl - (1)] - rhodanid 
Cj^HgOiNS = C 4 H 4 (CO) 2 aH 2 ( S • CN) • CH 8 . B. Aus 2-Methyl -anthrachinon-diazoniumsulfat-(l) 
beim Verkochen mit Kaliumrhodanid-Ldeung (Gattermank, A. 308, 155). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 193 — 194° (G.). — Liefert beim Erhitzen 

mit konz. Ammoniak im Rohr auf 130° (G., A . 308, 192) oder mit -N S 

verd. Ammoniak, Natriumsulfid und Schwefel im Rohr auf 100° rj I 

(Bayer ft Co., D. R. P. 216306; C. 1010I, 69; Frdl. 0, 744) eine 'y'^yCHs 

Verbindung C^H^ONS der nebeustehenden Formel (Syst. No. 4284). — • J 

Ldst sich in alkoh. Alkalien mit violetter, in konz. Schwefels&ure 
mit gelbbrauner Farbe (B. ft Co.). 


Bis -[2 -methyl- anthr aohinonyl-(l)]-disulfld C3oH, 8 0 4 S a = C 6 H 4 (C0) a C 8 H a (CH 3 ) • S • S • 
C e H 2 (CH 2 )(CO)|C fl H 4 . B. Aus l-Chlor-2-methyl-anthrachinon beim Kochen mit Kalium- 
sulfid in 80°/oigem Alkohol, Filtrieren und Behandeln des Filtrates mit Luft (Ullmann, 
Bencer, B. 40, 739). Aus 1 -Rhodan -2 -methyl -anthraohinon durch Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge und naohfolgende Oxydation mit Luft (Gattermank, A. 303, 156). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 247° (G. ; U., B.). Sehr leicht ldslich in siedendem Nitrobenzol und Pyridin 
mit rdtlioh gelber Farbe, ldslich in Toluol, sehr wenig ldslich in Eisessig, unldslich in Alkohol 
und Ather (U., B.)* — Liefert bei der Einw. von siedender konzentrierter Salpeters&ure 
2-Methyl -anthrachinon-sulfons&ure-(l ) (U., B.). — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelb- 
lich roter Farbe (U., B.). 


3. JDerivat des 2- Oxy-l-methyl-anthrachinons oder des 1-Oxy -2-methyl - 
anthrachinons C^B^O, = C a H 4 (CO) a C 6 H a (OH)*CH J . 

5.8 - Diohlor - 2 (oder 1) - oxy - 1 (oder 2) - methyl - anthraohinon C^HgO.Cl* = 
C 4 H a a a (CO) a C 6 H 1 (OH) • CH S . B. Aus 3.6-Dichlor-3'(oder 20-oxy-2'(oder 3')-methyl-benzo- 
tmenon-carbons&ure-(2) beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure und Bors&ure (Walsh, 
Weizmann, Soe. 07, 691). — Gelbes Pulver (aus Essigs&ure). Zersetzt sich bei 249°. 
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4. 8-Oxy-2-methyl-anthrachinon C 16 H 10 O 3 == C 6 H 4 (CO) a C 8 H a (OH) • CH,. 

3 -Meroapto -2 -m ethyl - anthrachinon, [3 - Methyl - anthr achinony 1 - (2)] -mercaptan 
C^HiqOjS = C 8 H 4 (CO)oC fl H 2 ( SH) * CH*. B. Aus Bis - [3 - methyl - anthrachinonyl - (2)] - disulfid 
durch Reduktion mit Na 2 S 2 0 4 in alkal. L6sung nnd Einleiten von Luft bis zum Farbumschlag 
nach Rotviolett (BASF, D.R.P. 247412; C. 1012 II, 166; Frdl. 11, 604). — Br&unlichgelbes 
Pulver. Ziemlich ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. — Oxydiert sich in alkal. 
Ldsung an der Luft zu Bis-[3-methyl-anthrachinonyl-(2)]-disulfid. — Die Ldsung in Natron- 
lauge ist rotviolett. 

Bis-[8-methyl-anthrachinonyl-(2)]-disulfld C 30 H 18 O 4 S 2 = C 6 H 4 (CO) ? C e H 2 (CH 3 )- S - S- 
(CH 8 )C 6 H 2 (CO) 2 C-H 4 . B. Aus Bis-[2-methyl-5-(2-carboxy-benzoyl)-phenyi]-disulfid beim 
Erw&rmen mit 90®/ 0 iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad (BASF, D.R.P. 247412; G. 
1912 II, 166; Frdl. 11, 603). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Ist bei 300° noch nicht 
geschmolzen. Fast unldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisesaig. 

5. 4-Oocy-2-methyl-anthrachinon C, 6 H 10 O 3 = C 8 H 4 (CO) 2 C e H a (OH)CH 3 (8. 350). 
B. Durch Erhitzen von l-Chlor*4-oxv-2-methyl-anthrachinon mit Kaliumacetat und Kupfer- 
acetat in Naphthalin auf 210 — 220® (Ullmann, W. Schmidt, B. 62, 2113). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 178° (korr.). Leicht ldslich in Eisessig und Aceton, ldslich in Benzol und 
Nitrobenzol in der K&lte, in Ligroin, Alkohol und Ather in der Warme. Lost sich in Alkalien 
mit blutroter, in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Far be. 

l-Chlor-4-oxy-2-methyl-anthrachinon C 16 H 9 0 3 C1 = C ? H 4 (CO) 2 C 6 HCl(OH)*CH 3 . B. 
Aus 6 / -Chlor-2 / -oxy-4 / -methyl-benzophenon-carbon8&ure-(2) beim Erwarmen mit Schwefel- 
s&uremonohydrat auf dem Wasserbad (Ullmann, W. Schmidt, B. 62, 2108; U., D.R.P. 
282493; C. 1016 I, 643; Frdl. 12, 428). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 177° (korr.). 
Ldslich in kaltem Benzol, in Ligroin, Alkohol, Ather, Eisessig und Aceton in der W&rme. — 
Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Kupferacetat in Naphthalin auf 210 — 220° entsteht 
4-Oxy-2-methyl-anthrachinon. Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und Bors&ure 
auf 160 — 160° 1 .4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, beim Erhitzen mit Natriumnitrit, Schwefel- 
s&ure und Bors&ure auf 160° 1 .4 - Dioxy - anthrachinon - carbonsaure - (2). — - L6st sich in 
Alkalien mit roter, in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

1.0.7-Triohlor-4-oxy-2-methyl-anthraohinon C 16 H 7 0 3 C1 3 — C 8 H a Cl a (CO) a C 8 HCI(OH) • 
CH 3 . B . Aus 4.5.5'-Trichlor-2'-oxy-4'-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) durch Erhitzen 
mit Schwefels&uremonohydrat (Ullmann, D.R.P. 282493; C. 1016 I, 643; Frdl. 12, 427). — 
Gelbe Nadeln (aus Toluol). Ldslich in heifiem Eisessig mit orangegelber Farbe, schwer ldslich 
in Alkohol. 

6. JDerivat des 3- Oacy-l-methyl-anthrachinons oder des 4-Oxy-2-methyl- 
anthrachinons C 16 H 10 O 3 == C e H 4 (CO) 2 C 6 H. t (OH)*CH 3 . 

6.8 - Diohlor - 3 (Oder 4) - methoxy - 1 (oder 2) - methyl - anthrachinon C„,H 10 O 3 Cl 2 = 
C-HiCl^COj^-H.fO *CH 3 ) * CH S . B. In geringer Menge aus 3.6-Dichlor-4'(oder 20-methoxy- 
2 7 (oder 4') -methyl -benzophenon- carbonsaure - ( 2) beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure 
und Bors&ure (Walsh, WHizmann, Soc. 07, 692). — Gelbe Krystalle (aus Essigs&ure). Zer- 
setzt sich bei 236°. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen Cx.H lt O s . 

1 . 4.6- Dioxy -l-oxo-2-benzal-hydrinden , 4.6-Dioxy-2-benzal-hydrin - 
don-(l) C^H^O, = (HO),C,H,<^»>C:CHC,H,. 

4.6-Dimethoxy-2-ben*al-hydrindon-(l) C 18 H l ,0, = (CH, • : CH * C,H, . 

B. Aus 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Benzaldehyd in warmem Methanol bei Zusatz 
einiger Tropfen konz. Kalilauge (PXBXIN, Robinson, Soc. 106, 2388). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166 — 167°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol. — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist rot. 

2. 2- [2- Oxy- benzyl] -indandion-( 1.3) 0,^,0, = C,H 4 <^>CH • CH,- C,H 4 - OH. 

2 - Brom - 2 - [a - brom - 2 - acetoxy - benzyl] - indandion - (1.3) C 18 H ia 0 4 Br a = 
< ^Hi<Q0>CBr • CHBr • C 8 H 4 • 0 • CO • CH a . B. Aus 2-[2-Acetoxy-benzal]-indandion-(1.3) und 

Brom in Chloroform (Sastby, Ghosh, Soc. 107, 1444 Anm.). — Gelbliche Nadeln (aus Essig- 
s&ure). F: 122°. 
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3. (oder 7) - Oscy - 1.3 - dimethyl - anthrachinon Cj.H^Oa «■ 

HO • C 6 H,(CO) 8 C 9 E^(CHj) 1 . B. Aub 4' (oder S') - Oxy . 2.3 - dimethyl - benzophenon - carbon - 
s&ure-^') vom Schmelzpunkt 228° beim Erhitzen mit Schwefels&ure und Bors&ure (Brad- 
bury, Wexzbcanh, Soc. 105, 2751). — Griinliche Nadeln (aus Essigs&ure). E: 210°. 

4. 4 - Oxy - 1.3 - dimethyl - anthrachinon C ia H 19 0 8 = CJEL(CO) 8 C a H(CH 8 ) t • OH 
(S. 361). F: 175° (Ullmahh, D.R.P. 292066; <7. 19161, 1211; Frdl 12, 429). 


4. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 14 0 3 . 


1. t- Oxo-a-phenyl-e-[3.4-dioxy -phenyl] -cuy-pentadien, 3.4-IHoxy - 
o>-cinnamal-acetophenon C„H 14 0 3 = 0 a H 6 * CH : CH • CH : CH •'CO • C a H 8 (OH) 8 . 

8.4 - Dimethoxy - - oinnamal - aoetophenon C 1? H 18 0 8 = C € H 6 -CH:CH*CH:CH*CO* 
CJ3 8 (0*CH 8 ) 8 . B. Aus Zimtaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in alkal. Lftsung 
{Kahwmah'k, KiesEr, B. 46, 3799). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 111 0 . Relative 
Basizit&t in Eisessig- Schwefels&ure : X., K. 


2. Bis-[2-oxy-styryl]-keton, y- Oxo-cue-bis- [2-oacy -phenyl] -a. 6-pentadien, 
Bis- [2-oxy -hemal] -aceton. Disalicylalaceton Ci 7 H 14 0 3 = HOC a H 4 *CH:CHCO* 
CH:CfH*C 6 H|*OH (8. 362). Gelbe Krystalle mit 1 H 8 0 (Borsche, Getor, A. 393, 41). — 
Das bei der Einw. von Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 
entstehende Reduktionsprodukt liefert bei der Vakuumdestillation eine Verbindung der 

nebenatehenden Fonnel C^£^‘q CH *>C,H 4 (SyBt.No. 2677) (B., B. 46, 

50). — L6st sich in S&uren mit blafigelber, in Laugen mit orangeroter Farbe; Yerwendung von 
Disalicylalaceton als Indicator: Ferencz, C. 1913 II, 381. 

Bis- [2-methoxy-benzal] -aceton C 1# H 18 0 8 = (CH S * 0 * C a H 4 • CH : CH) t C0 (8. 362). 
Gibt ein bei 142° schmelzendes Phenylhydrazon (Straits, B. 51, 1470). — C lt H 18 0 8 4- 
HQ0 4 . Grftngl&nzende violette Krystalle (Pfeiffer, A. 412, 320). — 2 Cj Lf H 1 .0 8 -f SnCl 4 -f 
C 8 H 8 . Orangerote Krystalle (aus Benzol). F: 180° (Pf., A. 412, 312). Die Scnmelze ist blutrot. 
L6st sich in Alkohol mit hellgelber, in kaltem Eisessig mit orangegelber, in warmem Eisessig 
mit orangeroter Farbe. Bei der Einw. von Wasser erh&lt man erne gelbe Masse. 

Bis-[2-&thoxy-benzal] -aceton C 81 H 18 0 8 = (C s H 6 -0*C a H 4 -CH:CH) 8 C0 (8. 362). Die 
LOsung in konz. Schwefels&ure ist kirscnrot und wird auf Zusatz von Salpetersaure orange - 
gelb (Reddeubn, B. 45, 2908). 


3. Bis-[3-oxy-styryl]-keton , y -Chco-a.i -bis- [3-oxy -phenyl] -cu 6-pentadien, 
Bis- [3-oxy -hemal] -aceton = HO C a H 4 CH:CH CO CH:CH C 8 H 4 -OH. 

Bis- [8-methoxy-benzal] -aceton C^gHjgOs = (CH S • 0 • C a H 4 • CH : CH) 3 CO (8. 363). 
Hellgelbe Prismen. F: 65 — 56° (Pieiffer, A. 412, 313). — 2C ia H 18 0 8 -f SnCL + C a Hg. 
Orangefarbenes Krystallpulver (aus Benzol). Verliert das Benzol bei 2-t&gigem Aufbewahren 
im VakuumexBiccator tiber P 8 Or. F&rbt sich unterhalb 100° tiefrot, F: ca. 170°. LOslich in 
kaltem Alkohol mit hellgelber Farbe. Wird dutch heiBes Wasser zersetzt. 


4. Bis-[4-oxy-styryl]-keton ,y- Oxo-<ue-bis-[4-oxy -phenyl] -aA-pentadien , 
Bis- [4-oxy-bemal] -aceton CyLgOg « HO • C a K • CH: CH • CO • CH: CH • C a H 4 • OH 
(8. 363). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol Bis-[4-oxy-/?-phen&thyl]-keton (Bobsche, B. 62, 2078). 

Bis - [4 - methoxy - benzal] - aceton , Dianisalaoeton C 17 H 1R 0 8 *= (CH^O’CgHg’CH: 
CH) t CO (8. 354). B. Aus Anisaldehyd und Aceton in w&fing-alkoholischer Natronlauge 
(Straus, A. 874, 59). — Gelbliche KryBtalle. F: 129° (Str.), 128—131° (Pfeiffer, A. 412, 
319), 129,5r— 130° (Stobbe, A. 404, 46). Absorptionsspektrum in Alkohol, Ather und Chloro- 
form: Sto., A. 404, 46; in Alkohol, in Chloroform bei Gegenwart von SnCl 4 und in Schwefel- 
s&ure: Lcfschitz, Lourt&, 0. 1917 II, 357. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gege nwar t von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol Bis-[4-methoxy-/?-phen&thyl]-keton 
(Bobsche, B. 45, 49). Gibt mit Quecksilberchlorid und Calciumchlorid gelbe, feste addi- 
tionelle Yerbindungen, mit Phosphoroxychlorid ein dunkelrotbraunes dliges Additions- 
produkt (Str., A. 874, 59). Einw. von PCI.: Str., A. 874, 60. Bei der Einw. von PBr. auf 
Dianisalaoeton in siedendem Ather erh&lt man Dianisalaoeton -monohydrobromid (Str., 
A. 874, 179 Anm. 3). Kocht man Dianisalaoeton mit PBr« in Benzol, schUttelt das Reak- 
tionsprodukt mit HgBr t in der Siedehitze und zersetzt das entstandene Doppelsalz mit 
einer LOsung von Kauumbromid in 66%igem Methanol, so erh&lt man y-Brom-t-methoxy-a.*- 
bis - [4-methoxy-phenyll-a.y-pentadien (Str., A. 874, 180; 898, 251). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit DiphenyQceten-Chinolin bei 131°: Staudikobr, Kojt, A. 884, 121* — Dianisal- 
aceton- monohydrobromid A C 19 H w 0 8 + HBr (8. 354). B. Aus Dianisalaoeton PBr a 
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inaiedendem Ather ( Straits, A. 874, 170 Anm. 3). — C, # H la O t -f-HC10 4 . Unbeat&ndige, grun- 
gULnzende violettaohwarze Krystalle. Zereetzt rich bei 160— 182° (PnmnOK, A. 418, 319). — 
+8nCL. Schwarze Krystalle. Wird dnroh Wasser zersetzt (P*., A. 418, 314). — 
2CuHuO|+nO|UU. Kannoisinrote Nadeln (aua Alkohol), Bi&ttohen (ana Eiseaaig) (Peax- 
TOBitrs, Dias. [Halle 19091, S. 29; PR, Kobh, B. 48, 2746). — Verbindung mit a-Naph- 
thol 201^^0, + SCjpHjO. Orangefarbene Nadeln (ana Benzin + a-Naphthol). F: 69°; wird 
dnroh Alkohol and Xther gespalten (K. H. Mbyxb, B. 48, 164). 

CLC^-Dibrom-o.a'-di&nis&l-aGeton Cj^H^O.Brj ■* CH, • O • OJA** CH : CBr • CO • CBr ,-CH • 
C«H 4 *0*CH t . B. Aua Dianisalacetontetrabroinid beim Koohen mit Natriumaoetat in Alkohol 
Oder Eiseaaig oder bei der Einw. von Pyridin (Hbllthalxb, A. 406, 171). — Gelbe Priamen 
(ana Methanol). F: 101®. 

6. y-O oco-a-[2-oxy •phenyl] -p-benzoyl-a-butplen C )7 H 14 0, = C e H, * CO • C(CO* 
CH t ):CH*C # H 4 *0H. 1st ala desmotrope Formel dea 2 -Methyl ^-be^yl-beMopymxonii m- 
hydroxyds nni dea 2-Phenyl-3-aoetyl-benzopyroxoniumhydroxyds (Syst. No. 2616) in Be- 
tracht zu ziehen. 

6. 2 - [a - Oxy -2 - formyl - benzyl] - hydrindon - (1) Cj 7 H 14 0 4 - 
C 4 H 4 <Cq^ j ^>CH • CH(OH) • C 6 H 4 • CHO (?). B. Aua o -Phthalaldehyd und a-Hydrindon in 

alkaL LOaung (ThdelB, Wanscheidt, A. 876, 272). — Nadeln (ana Alkohol •+■ Aoeton). F: 
186° (Zen.). Leicht lftslich in Aoeton, Benzol und Essigester, achwer in Ather und Petrol- 
ither. — Beduziert ammon iakaliache SilberlOsung. Gibt beim Koohen mit methylalkoho- 
liaoher Kalilauge „Iaonaphthofluorenon << (S. 287). — Die Ltisung in konz. Schwefels&ure iat 
braungelb. Farbreaktionen in alkoh. Ammoniak + Kalilauge: Tk., W. 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C lf H 18 0 3 . 


1. fr-Oxy - e-ooco -a- phenyl- y- [4 -oxy - phenyl] -a.y -heptadien C^H^O, = 
C 4 H i *0H:CH*CH:CH*CO*CH g 'CH(OH)*C 4 H 4 *OH. 

f-Brom - n - methoxy - * - oxo - a - p henyl - it - [4 - methoxy - phenyl] - cuy -heptadien 
CuHnO^Br ®* CJE 5 *CH:CH*CH:CH*C0*CHBr-CJH(0 , CHj)-CjH 4 -0*CH 8 . B. Beim Koohen 
ron Aniaidcinnamalaoeton-dibromid mit Methanol (Bauer, DixtErle B. 44, 2694). — 
Hellgelbe Tafeln (aua Methanol). LOalich in den ublichen L&sungsmitteln, unlOslich in 
Waaaer. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO- in Aoeton Aniaaldehyd und daa Laoton 
der a.^.y-Trioxy-y-phenyl-butters&ure. Gibt mit 1 Mol Brom in Eiseaaig f-Brom-17-methoxy* 
a-oxo-a-phenyl-^-[4-methoxy-phenyl]-a.y heptadien - dibromid (S. 650). — LOslioh in konz. 
Sohwefels&ure mit blauvioletter, in konz. Salzs&nre mit gelber Farbe. Liefert ein bei 
201 — -202,5° aohmelzendea Phenylhydrazon (B., D., B. 44, 2700). 

f-Brom -it- aoetoxy - * - oxo - a - phenyl - it - [4 - methoxy - phenyl] - a.y - heptadien 
0,^0^ ~ CyB^-CHiCH'CHiCH'CO'CHBr-CHCO’CO'CHj'CeH^'O’CHj. B. Aua 
AnWhdnnanialaceton-dibromid bei der Einw. von Masneeiumacetat in Alkohol (Batjxb, 
DestRRLX, B. 44, 2695). — Gelbliche Priamen (aua Alkohol). F: 78 — 79°. Leicht ldalioh in 
heiBem Alkohol und Ather, aohwer in Petrol&ther, unlOalioh in Wasser. 

£x - Dibrom - 17 -metb oxy- e -oxo - a - phenyl - tj - [4 - methoxy - phenyl] -oy-heptadien 



ht lMioh in Alkohol und Ather, aohwer in Petrol&ther , unlOalioh in Wasser. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoee&ure und Aniaa&ure. 

2. y- Oxo - cut - bis - [2 - oxy -3 - methyl - phenyl / -cud- pentadien 9 Bis - 


-oxy-S-fnethyl-sty r^-k eton 9 Bis - {2- oxy - 3-methyl- benzal] - aceton 


^H^O, = CH i C 4 ^OH)"CH'CTCOOT:CHCA(OH)CH,. 

Bla • [5 - nitro - 8 - methoxy - 8 - methyl - atyryl] -ketoh, Bia-[6-nitro-8-methoxy- 
8 - methyl - bensal] - aoeton O^B^O^Nj = CH I *C i H 1 (NO t )(0*CH s )’CH:CH*CO*CH:CH« 
C i H t (NO l )(0*CH,)’CH,. B. Aua 5-Nitro -2-methoxy -m-toluylaldehyd bei kurzem Koohen 
mit "Aoeton und wenig Kalilauge in Methanol (SimonbEN, Boo. 118, 778). — Gelbe Nadeln 
(aua Essigsiure). Zeraetzt aioh bei 252°. 

8 . y - Oxo -cut- bis - [4- oxy -3- methyl - phenyl] - cud -pentadien, Bis - 
f4 -oxy -3 -methyl- sty ryl]-keton 9 Bis -[4- oxy -3 -methyl- benzal] -aoeton 
GuHuOt « (Mg-Cj^OHj'CHsCH'CO-CHjCH’CiH^OHj’CH^ 

Bla -[6- nitro - 4 - methoxy - 8 - methyl - atyryl] - keton , Bia - [5-nitro -4-methoxy- 
8 • methyl - benaal] - aoeton OnH N 0)K| ^ CHg'CgHiJNOg^O'CHgpCHsGH'CO’CHsCil* 
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C e H t (NOt)(0 # CH # )'CH g . B. Aus 5-Nitro-4-methoxy-m-toluylaldehyd bei kurzem Kochen 
mit Aceton und wenig Kalilauge in Methanol (SimonsEN, Soc . 113, 780). — Gelbe Nadeln 
(aus Essigs&ure). F: 214°. 


6. 1 -[a-(4-0xy-phenyl)-/?-benzoyl-fithyl]-cyclopentanon-(2) O to H a o0 3 = 

H C CH v 

h|6— co)^ ' CH(C * H * 1 0H) ’ CH * • 00 - C * H *- 


1- [a-(4-Methoxy-phenyl)-£-benzoyl-athyl] -oy olopentanon-(2) , 1 - [a - Phenaoyl - 

H C O H 

anisyl] - cyolopentanon - (2) C^H^O, = • CH(C 6 H 4 • O • CH S ) • CH g -CO • C 6 H 5 . 

B. Aus Anisalacetophenon nnd Cyolopentanon in Gegenwart von Di&thylamin oder 
Piperidin (Stobbe, Stbiegler, J. pr. [2] 80, 248). — 01. Erstarrt nicht im Kaltegemisch. 
— Liefert mit Hydroxvlamin oder Hydioxylaminhydrochlorid in warmem Alkohol 0-Phenyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]-2.3-trimethylen-pyridin. 

Disemioarbazon = CHg O C^ CHCCjH^iN-NH-CO-NH.)]^^^^- 

NHCONH t )C 6 H 5 . KrystaUe (aus Alkohol). F: 235—230° (Zers.); schwer ldslich in den 
meisten Ldsungsmitteln auBer in Eisessig (Stobbe, StrieglEr, J. pr . [2] 80, 240). 


7. 1 - Methyl -4 -[a -(4- oxy- phenyl)-/?- benzoyl -fithyl]-cyclohexano n- (3) 
C«H m 0 3 = CH, • HC<^; c ^>CH • CH(C,H 4 • OH) • CH, • CO • C,H # . 

1 - Methyl - 4 - [a - (4 - methoxy - phenyl) - p • benzoyl - athyl] - oyolohexanon - (3), 
1 - Methyl - 4 - [a - phenaoyl - anisyl] - oyolohexanon - (3) C I3 H 26 0 3 = 

CH,HC<^*; ( ^ ) >CHCH(C 4 H 4 - OCH„) •ch 1 coc,h 5 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Aus Anisalacetophenon und rechtsdrehendem 
1 -Methyl -cyclohexanon-( 3) in Gegenwart von Diftthylamin (StobbE, Crutk shanks, J. pr. [2] 
80, 209); verwendet man statt Di&thylamin w&Brig-alkoholische Natronlauge, so verl&uft 
die Reaktion schneller, und man erh&lt auBerdem noch die niedrigerschmelzende Form (St., 
C.). — Krystalle. F: 158 — 159°. Schwer ldslich in Alkohol, Atner, Aceton und Eisessig, 
leichter in Benzol und Chloroform. [a] n : -f 71,21° (in Chloroform). — Liefert beim Kochen 
mit Hydraxylaminhydrochlorid in Alkohol rechtsdrehendes 7-Methyl-2-phenyl-4-[4-methoxy- 
phenyl]-5.0.7.8-tetrahvdro-chinolin. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine r6tlichgelbe F&rbung. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B . s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — F: 128° 
bis 130° (Stobbe, Crtjikshanks, J. pr. [2] 80, 209). — In Essigester-f Petrol&ther leichter 
ldslich als die hdherschmelzende Form. [a] D : +19,2° (in Chloroform). — Gibt mit CrO s 
in Eisessig in der W&rme 0-Methyl-adipins&ure und Benzoes&ure. Gibt mit Hydroxylamin 
die gleiche Verbindung wie das hOherachmelzende Isomere. 


1) Oxy-oxo- V erbindungen CJ^n-^Og. 

1. 2-[2-Oxy-benzal]-indandion-(1.3), 2 -Sal i cy lal - i nd and ion - (1.3) 

oo 

C 14 H 10 O, = C,H 4 <^>C : CH . C,H 4 . OH (S- 357). Gibt mit Chlorwasserstoff in 

Methanol das Benzopyroxoniumchlorid der nebenstehenden r\n\ 

Formel (Svst. No. 2510) (Sastry, Ghosh, Soc. 107, 1445). — C^ 

Wild durch Phenylhydrazin anscheinend in Indandion-(1.3) und II h II 

Salicylaldehyd gespalten (S., Gh.) ^^ CO ^ 5sas CH'^^^ 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 11 0 8 . 

1 . 2 - [4 ~ Oxy - phenyl] - 1- acetyl - inden - (1) - on - (3) C 17 H lg O a = 

■ C,H 4 ■ 0H - 

2 - [4 • Methoxy - phenyl] * 1 - aoetyl * inden - (1) - on • (3) C M H I4 O s = 

• C 4 H 4 • 0 • CH j. B. Beim Kochen von a- Oxy-^-phenyl -a- [4-methoxy - 
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phenyl ] -propionsaure mit Essigsaureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure ( J oblakder, 
JB. 60, 414). — Hellrote Nadeln (aus Benzol und Alkohol oder aus Eisessig). F: 241°. Sohwer 
ldslioh in Alkohol und Ather, ziemlieh leicht in warmem Eisessig, leicht in Benzol und Chloro- 
form; unldslich in Natronlauge. 

2. [1 - Oxy - indanj - [indandion - (1\3')] - spiran - (2*2‘) C 17 H lt O, = 
C«H 4 c^^Qgp ; C<^Q>C 4 H 4 . 

[1 - Athoxy - indan] - [indandion - (l'.S')] • spiran - (2.2") (P) Cx a H le O a = 

rrtr rjrj 

^ a ^ 4 ^CH(0 • ^ ^ ur< * e anderen Verbindungen bei der Einw. 

von o-Xylylenbromid, das mit hdher bromierten Produkten vemnreinigt war, auf Indandion- 
(1.3) bei Gegenwart von Natriumathylat erhalten (Radttlesctt, C. 1012 II, 1365 ) l ). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 199 — 200°. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rote F&rbung. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 16 0 3 . 

1. y.e - IMoxo - a- phenyl - v- [4 - oxy -phenyl] -a.£- heptadien, Cinnamoyl - 
(4~oxy^cinnatnoylJ-methanC 19 H. 1 Jd z = HOC 4 H 4 -CH : CH-CO-CHj-CO'CH :CH-C a H s . 
B. Durch Verseifung von Cinnamoyl- [4-(carbomethoxy-oCT)-cinnamoyl]-methan (Lamps, 
Godlewska, B. 61, 1359). — Schwach orangefarbene Nadeln (aus Benzol und Ligroin). 
F: 190 — 192°. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Ather und Ligroin. Die Ldsung in Alkohol 
fluoresciert grunlichgelb ; die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist karmoisinrot und fluoresciert 
goldgelb. — Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid eine dunkelbraune, mit Kupferacetat 
eine braune, rasch in Griin iibergehende F&rbung. Farbt ungebeizte Baumwolle schwach 
citronengelb. Gibt auf Filtrierpapier mit Bors&ure und Alkali eine schmutzigviolette F&rbung. 


Cinnamoyl-[4-(carbomethoxy-oxy)-oinnamoyl]-methan CjiH 18 0 5 — CH 3 *O a C*0* 
C 4 H 4 • CH : CH • CO • CH. • CO • CH : CH • C a H«. B. Man l&Bt bei Gegenwart von fein verteiltem 
Natrium in Anisol 4-[Carbomethoxy-oxyJ-cinnamoylchlorid auf Cinnamoylaceton oder Cinn- 


amoylchlorid auf 4-[Carbomethoxy-oxy]-cinnamovlaceton einwirken und kocht das Reaktions- 
produkt mit Essigs&ure (Lamps, GodlSwska, 2>. 61, 1359; vgl. L., B. 61, 1351). — Gelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 114—116°. — • Die orangerote Ldsung in konz. Schwefels&ure 
fluoresciert goldgelb. Gibt in alkoh. Ldsung mit FeCl s eine dunkelbraune F&rbung. 


2. e-Oxo-<uf}-bi8-[4-oxy-phenyl]-<uy.t;-heptatrien 9 [ 4-Oxy-benzal]-[4-oxy - 
cinnamalj-aceton C^H^O, = HO-C^-CHiCH-CHiCH CO CHiCH-C^-OH. 

e • Oxo - q.iy « bis »[4» methoxy - phenyl] - qy.f » heptatrien , [4 - Methoxy - benzal] - 
[4 - methoxy - cinnamal] - aoeton C tl H 10 O s = CH s *O C a H 4 -CH:CH-CH:CH*CO-CH:CH* 
C 4 H 4 ‘0 *CHj. B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd ( Hptw ., 8. 130) und Anisalaceton in w&firig- 
alkoholischer Natronlauge (Pfkeffer, A. 412, 324). — Gelbe Kiystalle (aus Alkohol). F: 146° 
bis 148°. Sehr leicht ldslioh in Eisessig, Benzol, Chloroform und CCL leicht in heifiem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. — Verbindung mit Perchlors&ure. Dunkelblauviolette Nadeln 
mit griinem Oberfl&chenglanz. Zersetzt sich rasch. 


3. 1.3- Bis- [2-oxy - benxalj -cyclopentanon-(2 ) , 1.3- IHsalicylal - cyclo - 

g CH 

PAA - ho-c^-CH (3 ' “ |A “ 

Salicylaldehyd (Mentzel, B. 86, 1502); Borsche, Getbb, A. 308, 42). — Gelbe Bl&tter 

(aus Aoeton). F: 205 — 206° (Zers.). In Aceton leichter CH-^^CH. 

ldslioh als in Alkohol. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Eis- [ f 

essig die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. I I ^ 

No. 2408) (B., G., 1 808, 48). ^-OCl^CiCHCAOH 


4. y- Oxo-a- [4-oxy -phenyl] -y-[l -oxy-naphthyl-(2)]-propan 9 [4 - Oxy - 
-/f - oxy - naphthyl - (2) ] - keton C lft E^ 6 0 8 =» HO • C f H 4 • CH a * CH a - CO • 

[4-Methoxy-d-phen&thyl]-[l-oxy-naphthyl-(2)] -keton C^H.gOj = CH S • O * C 6 H 4 - 
CH^ • CIC 5 • CO • Cj^Hg • OH. B. Durch Reduktion von [4-Methoxy-styrjrlj-[l-oxy-naphthyl-(2)J- 
keton mit Waseerstoff in Gegehwart von Platinschwarz in Eisessig (Ppeiffer, Grimmer, 
B. 60, 026). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 114°. Leicht ldslioh in Ather, Alkohol 
und Benzol, sohwer m Ligroin, unldslich in Wasser. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit 
gelber Farbe. 


l ) VgL s. die im Artikel Indandion- (1.3) (S. 375) angefdhrte Iitsratur. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C^H M 0 ( . 
1. 1.8 -Bis -[2 -oxy 


benzall - cyclohexanon - (2), 1.8- Dlaalicylal - eyelo- 

H0C 4 fi 4 CH:C-C0C:CH0 4 H 4 0H „ . _ . . 

I X, . B. Aua Cyclohexanon 

H|C * CH| * CH| 

und Salicylaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (BorschX, GxyXb, A. 898, 43). 
Qelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 150°. — Geht beim Koohen mit verd. Methanol in die 


hexanon-(2) C l0 H u O g = 


I. 


\ 


a 






CH| a CH|* CHj 

^CH:tv c /6 :CH x II. ' — C' 

-O 0 < — y CHC.H«0H 

Verbindung der Formel I (Syst. No. 2680) tiber (B., G., A, 898, 43). Liefert mit Chlorwasser- 
b toff in Eisessig die Verbindung der Formel II (SyBt. No. 2408). 

2. 1.8 - Bis - [4 - oxy - benzall - cyclohexanon - (2) C to H 18 0 3 = 

HO C f H 4 CH : C • CO • C : CH CA- OH 

H^-CH^ck, 

1.8 - Dianisal - cyclohexanon - (2) C sa H lt O s = 

CH3*0*C 4 H 4 -CH:C • CO • C:CH'C 6 H 4 *0*CH 3 . _ 

H 6 CH ds ^ 360). Ober das optische Verhalten von 

fliissigen Krystallen vgf. VoblandXr, Huth, Ph. Ch. 75, 642. 

1.8 - Bia - [4 - athoxy - benzal] - cyclohexanon - (2) C M H M O s = 
C 1 H 5 '0*C 6 H 4 *CH:C • CO •C:CH*C 4 H 4 *0*C 1 H 4 _ J . lA _ . 

i i . Uber das optische Verhalten von fliissigen 

HjC’CH^'CHj 

Krystallen vgl. Voelaotxb, Huth, Ph. Ch. 75, 642. 

3. 1 - Methyl - 2.4 - bis -[4 - oxy - benzal] - cyclopentanon - (8) C tQ K l6 O s = 
HO • C 4 H 4 • CH : C* CO • C i CH • C 4 H 4 • OH 

H,<i <k-CH, 

1 - Methyl - 2.4 - dianisal - cyclopentanon - (8) 
CH 3 *0-C 4 H 4 *CH:C'C0*C:CH-C 4 H 4 ’0'CH s 

H„d <kcH, (vg ' ‘ 

inakt. 1 -Methyl -cyclopentanon- (3) und Anisaldehyd in alkohol isch - alkalischer 
(Wallaoh, A. 894, 372). — F: 197—198°. 


CitHajOj — 

Inaktive Form. B. Aus 
Ldsung 


5. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O*. 

1. 1.3- Bis- [2-oxy -benzal] -cycloheptanon- (2) 9 1.3- Disalicylal-cyclo - 

HOC a H 4 CH:C CO CiCH C^ OH D A e v 

H i-CH/CH,- (k, 


heptanon-(2) C w H 10 O a = 


B. Aus Suberon 


uad Salicylaldehyd in w&Orig-alkoholischer Natronlauge (BobschB, Geyxr, A . 898, 45). — 
Gelbe Bl&ttchen (aus Chloroform). F: 155°. 

2. 1- Methyl- 3. 5-bis- [2-oxy -benzal] -cyclohexanon-(4) f l-Methyl-3.5-di- 

./„/ . TT n HO C,H 4 -CH:C CO C:CHC,H 4 - OH 


salicylal - cyclohexanon - (4) C n H t0 O s = 

B. Aus 1 -Methyl-cyclohexanon-(4) und Salicylaldehyd in 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Bobsokb, Gxyxb, 
A. 898, 44). — Hellgelbes KryBtallpulver. F: 159 — 1(30° 
(Zers.). — Geht beim Koohen mit verd. Alkohol, teilweise 
auch beim Behandeln mit Ather oder Benzol, in die Ver- 
bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2680) Uber. 


H g 6cH(CH,) -(k, 

CH, 

HjC-CH-CH, 

CHsk^tJssOH. 

— O- 


C 4 H,c 


^C<zjA_3C 4 H| 


6. 2-Pheny I -4- sty ry 1-1 - acetyl •oyclohexanol-(4)-on-(6) 

CH,-CQ.HC< ^ (C « H » ) ’ ^^CtOH) -CH:CH.CA. B. Aus IHbenzalaoeton und 

Acetylaceton in Gegenwart von etwas Piperidin auf dem Wasserbad (Bob^oei, A, 875, 
169). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134 — 135°. LOslich in konz. Sohwefelsfcure mit orange- 
roter Farbe. 
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m) Oxy-oxo-V erbindungen CdH^-mO,. 


1. Enolform des 4.10-0xalyl- 
anthrons-(9) (vgl. S. 483) C u H 8 0* 
s. nebenstehende Formeln. 


HOC CO 



oder 


OC COH 



Methyl&ther CLH^O, = C^H^O^O-CH*). B. Durch Einw. von methylalkoholischer 
Salzs&ure auf 4.10-Uxaiyl-anthron*{9) (S. 483) (LeEbebmann, Kabdos, B. 47, 1206). — 
Bordeauxrote Nadeln (aus Methanol). F: 233°. LOslioh in konz. Schwefels&ure mit blau- 
yioletter Farbe. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen Cya^ 4 0 8 . 

1. p- Chinon-mono-[bis-( 4-oxy-phenyl)-methid ] , 4'.4"~ Moxy -fuchson , 
Aurin {m der Literatur meist als Rosols&ure bezeichnet) tyEL|0 # = 0:C t H 4 :C(C i H 4 * OH) t 
(8. 361). Zur Konstitution vgl. Kauffmann, B. 46, 781. — Zur Abscheidung von Aurin 
ana dem Handelsprodnkt leitet man Ammon iak in die alkoh. LOsung, kocht den entstandenen 
Niedersohlag mit Essigs&ure und krystalliaiert aus Essigs&ure um (PfeotEb, A. 412, 333). — 
Dunkelrote Bl&ttchen mit grtinem Oberfl&ohenglanz (Pf.). Magnetische Susceptibilit&t : 
Pascal, O. r. 160, 1169; Bl. [4] 0, 872. Absorptionsspektrum in alkal. LOsung: Ghosh, 
Watson, 8oc. Ill, 825; Whxtx, Aobbs, Am. 8oc. 40, 1098. XTber zeitliche Anderungen der 
Farbe alkalischer LOsungen vgl. Paulus, Hutchinson, Jones, Am. 8oc. 87, 1694. EinfluB 
von Neutralaalzen auf den Umschlagspunkt: MicHaelis, Bona, Bio. Z. 28* 62; Kolthoff, 
O. 1916 11, 277. Kolloidchemische Untersuchungen an aauren, neutralen und alkalischen 
LOsungen: Kbutt, Kolthoff, 0 . 1917 II, 670. — Aurin lOst sich in konz. oder 70% i g er 
Schwefels&ure und in 70%iger Cb^rohlors&ure mit rOtlichgelber Farbe (Hofmann, Kibm- 
bbuthxb, Thal, B. 48, 186; vgl. Noeltzno, Kxmff, BL [4] 17, 388). Bildet ein krystallini- 
schefl Pikrat (N., Ke., Bl. [4] 17, 386). Zum Verhalten als Farbe toff vgl. N., Ks. 

C li H u O J + HC10 4 + H,0. Pleoohroitische (braunrote bis rotgelbe), im auffallenden Lieht 
orangerot mit hellblauem Reflex erscheinende Prismen (H., Kje., Th., B. 48, 184); rote 
KiyBtalle mit griinem Oberfl&ohenglanz (Pfkixyjeb, A. 412, 333). Leicht lOslioh in Alkohol, 
Eisessig und Aoetanhydrid mit rotgelber Farbe, kaum lOslioh in Ather und Chloroform 
(H., Ki., Th.). Gegen Wasser verh&ltnisni&Big best&ndig (H., Ki., Th). — 2 G JS 14 O s 4 
2 HG1 4 SuQ 4 . Rote Krvstalle mit blauem Oberfl&ohenglanz (Pf., A. 412, 333). Wild durch 
kaltes Wasser langsam, durch heiBes Wasser rasoh zersetzt. — 2 C 19 H 14 O j 4 2 HBr 4 SnBr 4 . 
Rote Krystalle mit blauem Oberfl&ohenglanz (Pf., A. 412, 334). 

2. y-Ooco-a-[4-oxy-pKenyl]-y-[l-oxy-naphthyl-(2)]-a-propylen, [4-Oocy- 
styryl]-[l-oocy-naphthyl-(2)j-keton , 2 -[4- Oocy - cinnamoylj - naphthol -(1) 
C lt H 14 0, s=s HO • CjqH| • CO * CH : CH • C 8 H 4 *GH. 

[4-Methoxy-styryl] < -[1-oxy -naphthyl- (2)] -keton, 2- [4-Methoxy-cinnamoyl] -naph- 
thol-(l) CwH^O, ^HO C^^ CO CHiOT Ca^-O daL (8. 366). B. (Aus 2-Aceto- 

naphthol -(1) (KElleb, v. Kostanecki, B. 82, 1035); Pf ejl f fjcb , Qmmmeb, B. 60, 926). — 

Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 160 9 . Leicht lOslioh in heiBem Eisessig, Alkohol und 
Benzol, unlOslioh in Wasser. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
in Eisessig zu [4-Methoxy-^-phen&thyl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton reduziert. — LOslioh in 
konz. Schwefels&ure mit tief orangeroter Farbe. 


3. Oxy-oxo-Yerbindungen C^H^O,. 

1. p- Chinon- mono -[(4- oocy -pheny l)-(4- oxy-3- methyl-phenyl)-methid] 
oder 2 - Methyl - benzochinon - (1.4) - [his -(4- oxy - phenyl ) - methidj - (4), 
4\4"-IMe$xy-&' (Oder 3)-methyl~fl*chson, Hosolsdure 0^0, = 

Oder 0:CA(CHJ:C<g^:g| (8.365). AbeorpUoiiMpektrum 

in alkjd. LOrang: Warn, Aobju, Am. Soc. 40, 1098. — Weitere Angaben fiber „Roeols&ure“ 
tt. oben bei Aurin. 
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(Bistbzycki, Fellmahn, B. 43, 773, 3683). — Hellgelbe Tafeln (aus Chloroform und Ligroin). 
F: 123 — 124°. Leicht ldslich in kaltem Ather, Chloroform, Aoeton und Benzol und in heifiem 
Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin. Leicht ldslich in Kalilauge, durch CO, wieder aus- 
f allbar. — Qeht beim Erhitzen auf 190—210° in 3-Formyl-fuchson fiber. — l5ie Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist orangerot. — Das Phenylhydrazon zersetzt sioh bei 177°. 

4-Aeetoxy-8-formyl-triphenyloarbinol C 2 .H 18 0 4 = (C 8 H 5 ),C(OH) • C,H,(0 • CO • CH,) • 
CHO. B. Aus 4-Oxy-3-formyl-triphenylcarbinol aurch Kochen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Bistbzycki, Fellmahh, B. 43, 3585). — Prismen (aus EssigB&ure). F: 131° 
bis 132°; die Sohmelze ist orangegelb. 

Oxim dee 4-Oxy-8-formyl-triphenylcarbinols C M H 17 O s N = (C 8 H 8 ),C(OH)*C.H,(OH)* 
CH:N*OH. Prismen (aus verd. Alkohol). Wird bei ca. 95° unter germgem Erweichen gelb, 
bei 102° wieder farblos, schmilzt bei 161° und zersetzt sich bei 175° (Bistbzycki, Fkllmahh, 
B, 43, 3585). Sehr leicht ldslich in Ather, sehr wenig in Ligroin. Ldslich in Eisessig mit 
gelblicher, in konz. Schwefels&ure mit schwach griinlichgelber, in konz. Salzs&ure mit gelb- 
roter Farbe. 

Semicarbazon des 4-Oxy-S-fbrmyl-triphenyloarbinols C 21 H 12 0,N,=== (C a H 5 ),C(OH)' 
C a H,(OH) • CH :N* NH • CO • NH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F&rbt sioh bei ca. 140° gelb, 
zersetzt sich bei 164° unter Rotfarbung (Bistbzycki, Fellmanh, B. 43 , 3585). 

3. p - Oxo -a- phenyl -a.a- bis - [4-oxy -phenyl] -dthan 9 Theny l-bis- [4-oxy - 
phenyl] - acetaldehyd , 4.4' - Dioxy - triphenylacetaldehyd C, 0 H 16 O 3 = (HO* 
C a H 4 ),C(C a H 5 ) CHO. 

Phenyl - bis - [4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd, 4.4' - Dimethoxy - triphenyl- 
acetaldehyd C^H^O, = (CH,*0*C 6 H 4 ),C(C a H 5 )*CH0. B. Durch Kochen von a.^-Dioxy- 
a-phenyl -a.^bis - [4 -met hoxy -phenyl ] -at han mit verd. Schwefels&ure (Orkchow, Bl [4] 26, 
117). — Nadeln (aus Methanol). F: 88 — 89°. Sehr leicht ldslich in Ather und Benzol, schwerer 
in Methanol und Ligroin. — Reduziert in der W&rme ammoniakalische Silberldsung, aber 
nicht FEHLiNOsche Ldsung. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
4.4'-Dimethoxy-triphenylmethan und Ameisens&ure. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit 
roter Farbe. 

Oxim C 22 H 21 0 3 N — (CH a • 0 *C a H 4 ),C(C a H 8 ) • CH : N • OH. Nadeln (aus Methanol). F: 132° 
bis 133° (Orkchow, Bl [4] 26, 118). 

Semicarbazon C 23 H 23 0 3 N 3 = (CH 3 • 0 • C 8 H 4 ),C(C 8 H 8 ) * CH : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186 — 187° (Orkchow, Bl [4] 26, 118). 


4. Oxy-oxo -Verbindu ngen C tl H 18 0 8 . 

1 . e- Oxo-a. t- bis- [4-oxy -phenylj-a.y. £.&-nonatetraen% a.a f -Bis- [4-oxy -cinn- 
amalj-aceton C M H 18 0, = HO*C 8 H 4 CH:CH CH:CH CO*CH:CH*CH:CH*C 8 H 4 *OH. 

a-a'-Bis- [4-methoxy-cinnamal] -aoeton C 23 H 22 O s = CH, • O * C 6 H 4 • CH : CH • CH : CH* 
C0*CH:CH*CH:CH*C 6 H 4 *0*CH,. B. Aus 4-Methpxy-cinnamalaceton und 4-Methoxy- 
zimtaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, A. 412, 327). — Hell grau- 
gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 167 — 168°; die Schmelze ist trhbe und kl&rt 
sich bei 177 — 178° unter Dunkelf&rbung (Pf.). Sehr leicht ldslich in Benzol, Chloroform 
und CC1 4 , leicht in heifiem Alkohol, schwer in Ather (Pf.). Absorptionsspektrum in Alkohol, 
Chloroform, konz. Schwefels&ure und Eisessig- Schwefels&ure, sowie in Chloroform bei Gegen- 
wart von SnCl 4 : Lefschitz, Lottri£, C. 1017 II, 357. — Verbindung mit Perchfor- 
s&ure. Indigoblaue Nadeln mit griinem Oberfl&chenglanz. Schmilzt unter Zersetzung bei 
ca. 150° (Pf.). Zersetzt sich auch im Vakuum rasch. 

2. y - Oxo -a- phenyl - p . p - bis - [4- oxy -phenyl] -propan f P-Phenyl-a.a-bis- 
[4-oxy -phenyl] -propionaldehyd C^H^O, = C 6 H 6 • CH, • C(C 6 H 4 • OH), • CHO. 

P - Phenyl - a.a - biz - (4 - methoxy - phenyl] - propionaldehyd C,.H 2 .0, = C 8 H 8 • CH, • 
C<C e IL • O • CH,), • CHO. B. Durch Kochen von a.5-Dioxy-y-phenyi-a.p-bis-[4-methoxy- 
phenvl]-propan mit verd. Schwefels&ure (Orkchow, 2W. J4] 25, 177). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 71—72°. Sehr leicht ldslich in Benzol, Ather und Essigs&ure, schwerer in Methanol und 
Ligroin. — Reduziert in der W&rme ammoniakalische Silberldsung, aber nicht FHHUHGsche 
Ldsung. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge j5-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyi]-&than 
und Ameisens&ure. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violettroter Farbe. 

Oxim C^HttO^r = C 8 H 6 *CH,*C(C 8 H 4 *0*CH 3 ) 1 *CH:N*0H. Nadeln (aus Methanol). 
F: 116—118° (ORKCHOW, Bl [4] 25, 177). 
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n) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 2 «0 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. Enolform des Bindons (vgl. S. 484) 0^*0,, = 

C,H 1 <gg>C:C< C ^C OH Oder Cfi^g^C C^^CO. 

Bindonmethylather C 18 H 18 0 8 == C 18 H t 0 8 (0CH 8 ) (8. 367). Rotviolette Krystalle 
(aus Benzol oder Aceton). F: 213° (Hantzsch, Zortman, A. 892, 324). Die Lfeungen Bind 
rotyiolett; Absorptionsspektrum der Ldsung in Chloroform und Extinktionskoeffizienten 
▼on L5sungen in Benzol: H., Z., A. 892, 326, 327. 

Bindon&thyl&ther C^HnO, = Cj.HgO^O CjHg) (8. 367). F: 164—166* (Haktzsoh, 
Zortmah, A. 892, 324). Extinktionskoeifizienten von Ldsungen in Benzol : H., Z., A. 892, 327. 

2. l-Oxy-2.3-benzo-anthrachinorU 9-Oxy-naphthacen- au 

ehinon (Bezifferung von Naphthacenchinon s. 8. 440) CjJLqO*, s. aa 

nebenstehende Formel (8. 367). B. Aub PhthalsAure&nhydnd und 

a-Naphthol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 190° (Bathe & 1 1 I „ 1 I 

Co., D. R. P. 298346; 0. 1917 U, 2 Z*; Frdl. 18, 390). — Duroh Er- ^ 

hitzen von Oxynaphthaoenchinon mit rauchender SchwefelsAure von 26% SO s -Gehalt auf 
160* und Erhitzen der entstandenen SulfonsAure mit 20°/ 0 igem Ammonmk auf 120 — 130* 
entsteht ein Farbstoff, der Wolle aus saurem Bade blauviolett f&rbt (Ghigy & Co., D. R. P. 
233779; C. 19111, 1390; Frdl. 10, 620). 

10 - Chlor - 9 - oxy - naphthaoenohinon C. 8 H f 0 8 C1 , s. neben- qjj 

Btehende Formel. 1st mit der im Hptw. (8. 367) unter der gleichen 
Formel besehriebenen Verbindung nicht identisch. — B. Aub 2-[4-Chlor- 
1 -oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesAure beim ErwArmen mit einer Ldsung 
von BorsAure in rauchender SchwefelsAure von 26% SCL-Gehalt 
auf 70* (Ghioy & Co., D. R. P. 226230; C. 1910 II, 1267; Frdl 10, 

682). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol). F : 307°. Sehr wenig ldslich in Alkohol und Atber, 
schwer in heifiem Aceton und Chloroform, leichter in siedendem Benzol oder Toluol. Die 
Ldsung in konz. SohwefelaAure iat kirsohrot und wird auf Zusatz von BorsAure blauiot mit 
zinnoberroter Fluorescenz. — Natriumsalz. Dunkelbraun. Fast unldslich in Wasser, 
ldslich in Alkohol mit blAuliohroter Farbe. 

1.4 - Dichlor - 9 - oxy - naphthaoenohinon C u H 8 O t Cl«, s. neben - 
Btehende Formel (8. 368). B. Duroh Erhitzen von 3.6Dichlor- 

S hthalsAure und a-Naphthol mit Aluminiumchlorid auf 200° (Bayxr 
,Co. f D. R. P. 298346; O. 1917 II, 266; Frdl. 18, 390). — Braune 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Die violette Ldsung in konz. SchwefelsAure 
zeigt naoh Zusatz von BorsAure rote Fluorescenz. 

3. 2- Oxy -1.8- phthalyl - naphthaUn , 1.8- Phthalyl - naph- 
thol-(2) („Oxynaphthanthrachinon“) C^H^O* s. nebenstehende 
Formel 1 ). B. Duroh Erhitzen von PhthalsAureanhydrid und /?-Naphthol 
mit Aluminiumchlorid auf 190* (Bathe A Co., D. R. P. 298346; C. 1917 n, 

266; Frdl. 18, 390). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). — L6st sich in Alkalien 
und in konz. SchwefelsAure mit gelber Farbe. 

4. 3 - Oxy - 1.2 - bento - phenanthrenchinon , 8 - Oxy- 
chrysenehinon-(1.2) % ) CuH^O^s. nebenstehende Formel. B. Duroh 
Einw. von Luft auf eine yon Chrysenchinon-(2.8) (S. 441) in 

heipem alkoholisc hem Alkali (Bbsoheb, A. 884, 183). Man suspendiert 
das Diaoetat des 2.8-Dioxy-chrysena (Ergw. Bd. VI, S. 617) in siedendem 
Alkohol, versetzt mit wAor. Natronhuge und oxydiert das entstandene 
2.8-Dioxy-chrysen duroh Einleiten von Luft bei 60 — 60* (B.). Re inig u n g 


Cl 


CO-" 


X 


OH 


Cl 






CO 


Cl 




OH 


rT 00 *- 

e _ e OH 

erfolgt duroh keduktion mit NawSgO^und Oxydation des entstandenen 1.2.8-Trioxy-chrysens 
mit Luft. — Dunkelrote Nadeln. Zersetzt sioh oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Fast 
unlOslioh in alien organisohen Ldeungsmitteln. — Wird duroh schweflige SAure oder duroh 
Phenylhydrazin nicht reduziert (B., A. 884, 186). Liefert bei der Keduktion mit alkal. 
Nat8 g 0 4 ^l^tesiig und Behandlung des Reaktionsproduktes mit DiAthvlsulfat 1.2.8-TriAthoxy- 
ohrysen (B., A. 884, 191). Gibt mit o-Phenyiendiamin in Eisessig -f Alkohol das entspreohende 

‘) Zur Kpustitution vgL die each dem Uleratnr-8chU6iermin des Ergiasnngswerks [1. L 1920] 
verdffetiUlohte Arbeit von BlEQHE, FbOhwald, B. 64, 1603. Vgl. indeseen hiersu die Arbeit 
▼on Fusna (Am. Soc. 68, 8646), die wAhrend der Drneklegmtg dieses Bogem eisohien. 

*) Bestfernng von Cbrysen s. Eigw. Bd. V, 8. 365. 

BXXL8TBXNfs Handbook. A Anil. Brg.-Bd. VU/V1U. 
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Chinoxalin (Syst. No. 3522) (B., A. 884, 186). — NaC, 8 H ? O s . Fast schwarze Nadeln. Sohwer 
ldslich in kaftem Werner mit blauvioletter Farbe, Ieichter in Alkohol (B., A . 884, 184). 

8-Athoxy-chrysenchinon-(1.2) C M H 14 0 s = C f H 6 *0*C 18 H # 0 1 . B. Aus 8-Oxy-chrysen- 
ohinon-(1.2) und Di&thylsulfat in alkal. Ldsung (Bxsghkb, A. 884, 185). — ■ Bote Nadeln 
(aus Eisessig). F: 246°. Sehr wenig ldslich in Alkohol. 

8-Aoetoxy-ohrysenohinon-(1.2) C.qILjC^ = CH 8 *C0*0*C 18 H! 9 0 t . B. Aus 8-Oxv- 
ohrysenchinon-(l .2) und siedendem Acetanhyorid (Bsschkb, A. 884, 185). — Hellrote Nadeln 
(aus Eisessig). F: 252°. — Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid, Natriumaoetat und Zink- 
gtaub 1.2. 8-Triacetoxy-chrysen (B., A. 884, 190). 


C f 0H 
co^XJca, 


ecu 


2. 4'-0xy-3'-methyl-[benzo- 1'.2: 1.2-anthrachinon] 

Ci 9 H 1 |0 8 , s. nebenstehende Fortnel. B. Durch Kochen des 
Methyl&thers (s. u.) mit Eisessig und 48%iger Bromwasserstoff - 
s&ure (Scholl, Notbuboibb, M. 88, 524). — Bote Nadeln (aus 
Eisessig oder Nitrobenzol). F: 283—284°. Sublimiert von 275° 
an. Fast unldslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr wenig ldslich in heiBem Eisessig, 
leicht in siedendem Nitrobenzol. L6st sich in konz. Schwefels&ure mit brauner, in Natron- 
lauge mit rotvioletter, mit steigender Konzentration in Blauviolett, Blau und Blaugriin 
tibergehender Farbe. 

4' - Methoxy - 3' - methyl - [benso - 1'.2' : 1.2 - anthraohinon] C 8 pH liL 0 8 =* C 18 HoO a (CH 8 )* 
O-CHji B. Aus 2-Methoxv-l -methyl-6- [2-carboxy-benzyl]-naphthaun (cyst. No. 1092) durch 
Behandlung mit konz. Schwefels&ure und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Cr0 8 in 
Eisessig (Scholl, Nssitbebgeb, M . 88, 522). — Qelbrote bis braunrote Nadeln (aus Chloro- 
form -f Alkohol). F: 235—236°. Kaum ldslich in Alkohol und Ather, sohwer ldslich in Eis- 
essig und Benzol, leicht in Chloroform. — • Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in sohwefel- 
saurer Ldsung Ant hr ac hinon -dicarbons&ure -(1.2). 


3. y-Oxo -tf.y-di phenyl -a -[3.4- diox y -phenyl] - a- pro py left, ms- [3.4* 
Dioxy-benzal]-desoxy benzoin C ai H ie O s = C e H 6 -CO-C(C 6 H 5 ):CH-C i H 3 (OH) r 

ms- [4-Oxy-3-jmothoxy-bengal3 -desoxy benzoin, V anillaldesoxybenzoin C st H l8 0 8 = 
C a H 6 • CO -C^C^Hg) : CH • C 8 H 8 (0H) • 0 • CH 3 . B. Aus Desoxybenzoin und Vanillin in Alkohol 
beim S&ttigen mit Chlorwasserstoff (SiyoH, Mazhmdae, Hoc. 116, 824). — Rdtlich, amorph. 
F: 146 — 148°. Ldslich in Eisessig, Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 

4. a.6- Dioxo -a.e- diphenyl - y- [2 -oxy-phenyl] -pentan, [2-Oxy-benzal]* 
diacetophenon C^H^Oj = HO -C e H 4 • OH(CH t • CO • C 6 H S ) S . 

cue - Dioxo -a.*- diphenyl - y - [2 - methoxy - phenyl - pent&n, [2-Methoxy-bensal] - 
diaoetophenon C S4 H„0. = CH S • O • CgH 4 • CH(CH S • CO • B. Neben w- [2 -Methoxy - 

benzal ]-acetophenon aus SalicylaldehydmethylMher und Acetophenon in w&Brig-alkoholisclxer 
Natroniauge (Pm wrfcB, A . 412, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113 — 114°. Sehr leioht 
ldslich in Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Ather. 


o) Oxy- oxo- V erbindungen C*H2 b_ m 0 8 . 

1. 2-[2-0xy-naphthyl-(1)-methylen]-indandion-(1.3) C^H u O a = 

C,H 4 <^>C:CH C m H, OH. B. Aus 2-0xy-naphthaldehyd-(l) und Indandion-(1.3) in 

w&fing-alkoholisoher Kalilauge (Sabtby, Ghosh, Soc. 107, 1448). — Dunkelrote Tafeln 
(aus Eisessig). F: 298° (Zen.). Schwer ldslich in Alkohol mit brauner Farbe. — Gibt in alkoh. 
Ldsung mit Ferrichlorid eine rote F&rbung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 14 0 t . 

1. Bis-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton 0 n U u 0 9 — (HO-C^H^CO. 
Bis-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton (P) C t *H 18 0 8 * (CH 8 O C J0 H 4 ) 1 CO. B. Neben 
flberwiegenden Mengen Bis^[4 m«ihoxy-nfephthoyL(l)] aus a-Naphthol-methyl&ther und 
Oxalylchlorid bei Geaenwart ton AlC^ m Lfgroin (Guta, O. 47 1 , 54). — Bl&ttchen (aus Eis- 
essig oder Alkohol). F: 1421 .Sehr leioht ldslich in Benzol, Aoeton und Chloroform, etwas 
ldslich in Petrol&ther. — Gibt mit konz.: Sohwefels&ure eine gelbrote F&rbung 
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2. JDerivat des Bis -[2 -oxy -naphthyl- (1)1 -ketons Oder des Bis-[3-oxy- 
naphthyl-(2)]-keUms C^H M O t * (HQ-C^I^CO. 

Bis - [2 - athoxy - naphthyl - (1)] - keton Oder Bis- [8-&thoxy-naphthyl-(2)]-keton 
CjjHtjO, * (Cft'O'CysyjOO. B. Aus /^Naphthol-&thyl&therund Oxalylchlorid in Gegen- 
warfc von AlCh in Schw2elkohlenstoff (Giua, 0. 47 1, 65). — Prismen (aus Benzol und Ligroin). 
F: 184°. Leioht lOslich in Benzol, Aoeton und Chloroform, sehr wenig in Alkohol und Petrol - 
&ther. Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine hellgelbe F&rbung. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. a.e-IHoxo-a.y-diphenyl-e-[4-oxy-phenyl]-p-amylen (Formel I) bezw. a-Oxy- 
9-oxo-y.9-diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien (Formel II) bezw. 2-Oxy- 
4.6-diphenyl-2-(4-oxy-phenyl]-1.2-^ran (Formel III) C 88 H U 03 = C^Hj-COCH: 


C*C,H*)-CH,-eO-C € }3 4 -OH (J) bezw. C,H, • C<5 • CH : QC 6 H t ) • CH : C(OH) • C„H 4 ■ OH (II) bezw. 
C^j -C O C(OH) C 4 H 4 OH /ttt 

Hfc-C(C 4 H 4 ):(I®; ( ) ' 

a) Enolform, a-Oxy-e-oxo-y.c- diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien 
(Formel II). B. Man erhitzt a- Oxy -e-oxo-y.e -diphenyl -a - [4- me thoxy -phenyl ] -a.y-pentadien 
(s. u.) mit konz. Salzs&ure auf 180°, lost das entstandene 2 .4 -Diphenyl -o- [4-oxy-phenyl ] - 
pyroxoniumchlorid (Syst. No. 2411) in wenig Pyridin, versetzt mit Alkohol und vief Wasser 
und darauf mit Ather; sobald die beiden Sohiohten nicht mehr violett, sondem sohwach gelb 
gef&rbt sind, trennt man die &ther. LOsung ab, w&soht mit Wasser, trocknet mit CaCl s und 
verdampft mOglichst rasch (DilthEY, B. 52, 1203). — Schwach gelbliohe Nadeln. F&rbt sioh 
beim Erhitzen graublau bis blau und schmilzt bei ca. 180°. Ldst sich in alkoh. Alkali mit 
gelbroter, in heifier verdiinnter Essigs&ure mit braunroter Farbe; die gelbrote LOsung in 
Acetanhydrid hellt sioh beim Kochen auf und nimmt gelbgrune Fluoresoenz an. — Geht 
bei l&ngerem Erhitzen auf 130 — 140° in die Yerbindung C«H 16 0 ? (s. u.) liber (D., B. 52, 
1202). Gibt mit Semioarbazidhydrochlorid in Pyridin das Disemicarbazon des a.*-Diono- 
a.y-diphenyl [4-oxy-phenyl]-/?-amylens (D., B. 58, 280). 

b) Cyolische Form, 2-Oxy-4.8-diphenyl-2-[4-oxy-phenyl]-1.2-pyran (For- 
mel HI). Ein von dieser Form abgeleitetes Salz s. Syst. No. 2411. 

Verbindung C^H^Oj [vielleicht C 6 H 6 -C0*CH:C(C 6 H 6 ) CH:C:C e H^:0]. B . Bei 
l&ngerem Erhitzen von a-Oxy-*-oxo-y.e-diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentaaien auf 130° bis 
140® (Dilthxy, B. 52, 1202). — Yiolettblaue Krystalle mit gelbbraunem Oberfl&ohenschimmer 
(aus w&Br. Pyridin). F: 184° (unkorr.). LOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform und Pyridin. ~ 
Gibt mit Wasser a-Oxy-e-oxo-y.s-diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien, mit S&uren 

2.4- Diphenyl-6-[4-oxy-phenyl]-pyroxoniumsalze. 

<l e-Dioxo -a.y-diphenyl-« - [4-methoxy - phenyl] -0- amy len (Formel I) bezw. o-Oxy- 
9 - oxo - y-9 - diphenyl - a - [4-methoxy - phenyl] - a.y - pen t&dien (Formel XI) bezw. 2-Oxy- 
4.6-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-L2-pyran (Formel III) C 84 H w 0 8 == C 6 B i *CO*C6: 
C(C f H 5 )*CH 1 C0 C 6 H 4 *0*CH,(D bezw. C 6 H 8 *C0 CH.C(C < H ft )*CH:C(0H)*C i H 4 *0*CH s (II) 
Cft-C 0 G(0H)'CA"0'GH t m 

HfrcwiH <“>■ 

a) Enolform, a-Oxy-*-oxo-y.e-diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien 
(Formal II). B. Man behandelt das aus Benzalaoetophenon und 4-Methoxy-acetophenon oder 
aus 4-Methoxy-a> -benzal -aoetophenon und Aoetophenon durch Einw. von Eisenohlorid in 
Aoetanhydrid entstehende Eisenohlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphenyl-8-[4-methoxy-phenyl]* 
pyroxoniumohlorids (Syst. No. 2411) mit Natriumcarbonat oder Natriumbioarbonat m w&Br. 
LOsung (Dilthby, B. 62, 1200). — Sohwach gelbliohe Prismen (aus, Ather). F: 105-— 108® 
(unkorr.). Schwer lOslioh in Ather. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 160® 

2.4- Diphenyi-8-r4-oanr-phenyi]-im , oxoniumchlorid (Syst. No. 2411), das bei Behandlung mit 
fyridin in verd. Alkohol in a-Oxy-s-oxoy.«-diphenyl-a-[4-oxy-phenylJ-a.y-pentadiett (s. o.y 
Obergeht. Gibt beim Koohen mit alkoh. Kalilauge Aniss&ure und ein Oliges ftodukt. — Lost 
sioh m konz. Sohwefels&ure mit rotgelber Farbe und orangefarbener Fluoresoenz. 

b) Oyclisohe Form, 2-Oxy-4.6-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-1.2-pyran 
(Formel III), Von dieser Form abgeleitete Salze s. Syst. No. 2411. 

JDiaemioarbaaon des o.«-2Moxo -cuy- diphenyl - * - [4 - oxy - phenyl] -/l- aanylene 
CJELfiJK* - C^^N-NSCO-SOT.)-^ • C \JEL- OB. 

A Aus a-Oxy-*H)xo-y.tf-di|dienyl-a-r4ixy-phenyl]-a.y-pentadien und Sende^lrnimyim- 
ohlorid in Pyridin (Dn/rxiY, B. 68, 280). — Prismen (aus Pyridin + Alkohol). F: 191 — 192®. 

48 * 
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2. 1 - Thenyl - 2.3 - dibenzoyl-cyclopropanol- (2) C^H^O, = 

2 - Aoetoxy • 1 - phenyl - 2.3-dibenaoyl - oydopropan C W H W 04 = 

C 19 'CO*HC 

* q H, Hdj/CfO’OO'CHgJ’CO'CJH,. B. Beim Kochen von /?. d-Dibrom-a.*- dioxo- 

cuy.t-triphenyl-pentan (s. S. 446 bei No. 1) und von /?. <^Dibrom-a.*-dioxo-a.y.«-triphenyl- 
pentan Oder y^rom-o.<5-dioxo -a. <$ -diphenyl-/?- [a-brom-benzvl]-butan (s. 8. 446 bei No. 2) 
mit iiberschilssigem Kaliumacetat in Gegenwart von CaCO s in Alkohol (Kohler, Jokes, 
Am. Soc. 41, 1261). Durch Einw. von Kaliumaeetat auf 2-Brom-l -phenyl -2. 3-dibenzoyi- 
cvclopropan (K., J.). — Rrystalle (ana Alkohol). F: 159°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. 
J&lzs&ure 2.4-Diphenyl-6-benzoyl-furan. 

4. 9 (oder10)-0xy-10(oder9)-oxo-1-methyl-7-isopropyl-9(oder10)- 
[a -acetyl-benzyl]- 9.1 0-dihydro-phenanthren, „Ph eny lao et on- 

_ „ „ ^ CH, • CjH, • C(OH) • CH(C e H 5 ) • CO • CH, a 

x.tenohinon" °A<>, - ^ od» 

CHj CeHj.CO 

11 . B. Aus Phenylaoeton und Betenehinon 

(CHj) t CH • C,H, . C(OH) . CH(C,H 5 ) COCH, 9 

in Gegenwart von alkoh. Xalilauge (Hxtdttschka, Khudadad, At. 261, 433). — Hellgelbe 
Krystalle (aus Ather -f- Petrol&tner). F: 190 — 192* (Zero.). Leieht lfclich in Alkohol und 
Ather, fast unlOelieh in PetrolAther. — Gibt bei kunsem ErwAnnen mit Eisessig die Yerbindung 
C tt EL i O, (s. u.). 

Verb indung C^HmOj. B. Durch kurzes Erw&rmen von Phenylaoetonretenohinon 
mit Eisessig (H., Kh., At. 261, 431, 434). Duroh Kondensation von Betenehinon mit Phenyl- 
aoeton in Gegenwart von Piperidin in Alkohol und Erw&rmen dee Reaktionsproduktes mit 
Eisessig (H., Kh., At. 261, 432). — Nadeln Oder Bl&ttohen (aus Essigester). Sehmilzt bei 
210 — 212° zu einer roten Fltissigkeit. LOslich in heifiem Benzol, Essigester und Eisessig, 
sehr wenig lOslioh in Ather und Alkohol, fast unldslioh in Ligroin. 


5. 1 - Methyl -2 -[a- oxy- benzyl] - 4- [a -phenyl -/?- benzoyl -ftthyl]-cyclo- 

H 1 CCH i .CH.CH, 

• xanon-( ) a “ = c e H 5 . CO - CH, • CH(C,H # ) • HC - CO - 6 h • CH(OH) • C,H.‘ 

Linksdrehende Form. B. Aus dem linksdrehenden, bei 149 — 161° schmelzenden 1-MSethyi- 
4-[a-phenyl-/^benzoyl-&thyl]-cyclohexanon-(3) (S. 432) und Benzaldehyd in w&firig-alkoho- 
lischer Natronlauge (Stobbe, Rosehbubg, J. pr. [21 86, 264). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200 — 201,6°. [a]g: -—47,46° (in Chloroform). — Zeroetzt sioh bei der Destination unter 
gewOhnliohem Druck unter Bildung von Aoetopheuon. 


p) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-soO,. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. Ferbindung C u Hi,0, =■ 0:C,H 1 :C:CH-C(C t Hj):CH'C0'C # H 1 '0H(?) i. bei a.*-Di- 
oxo-y-phenyl-a.#-bis-[4-oxy-phenyl]-/?-ainylen, 8. 720. 




Syst. No. 786—788] 


677 


niH 371—373 

OXY-OXO-VERBINDUNGEN C u H u O, vaw. 

2. Dibenzyl • [naphthochinon -(1.2) -yl-(3)]- r ^^ C0 C0 
carbinol C^H^O,, «. oebenstehende FormeL • QCH, • C, H*), ■ OH 

1.0x101 doa Dlbenayl-[naphthoohinon-CL2)-yl-(8)]-oarblnols b«w. Dibonayl- 
[4-nitroso-8-oxy-naphthyl-(S)]-oarbiiiol C,jH„0,N = (C,H, • CH,),C(OH)- C ul H l O(: N • OH) 
besw. (C a H. •CH,)XJ(OH)*C l0 H # (OH) *N0. B. Duron Einw. yon salpetnser S&ure auf Dibenzyl- 
[3 K>^-napntJm-(2)] -carbinol (LajcmKB, Jf. 36 , 184 ). — Mikroskopiscne rOtliohgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 166 — 166 °. — Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. LOsung eine rotbraune F&rbung. 


3. 1 -Phenyl-5-styryl -2-benzoyl-cyclohexanol -(5)-on -(3) C t7 H S4 O s = 

W • 00 • HC<«>^ S> C < 0H ) • CH : OH . 0.H 6 . B. Aus Dibenzalaoeton und 

Benzoylaoeton bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol bei 2-stdg. Erw&rmen (Borsohb, 
A. 876, 170). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 


q) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2 n- 820 8 . 
Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. l-Oxy-UMB-phthalyl-anthrtteen C tt Hi,0, — C,H 4 <£q>C, 4 H, • OH. B. Durch 

Erhitzen von Phthals&ureanhydrid und 1 -Oxy-anthracen (Hptw. Bd. VI, 8 . 702) mit Alumi- 
niumchlorid auf 190* (BayXE k Co., D. R. P. 298346 ; C. 1917 II, 266; Frdl. 18, 390). — Braune 
Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). L6st sich in verd. Alkalien mit roter, in konz. Schwefels&ure 
mit gninblauer Farbe, die beim Erw&rmen in Komblumenblau mit rotbrauner Fluorescenz 
ttbergebt. 

2. 2- Oo^^x.QC~phthalyl~anthracen C^H^Os = C i H 4 <^>C 14 H 7 • OH. B. Durch 

Erhitzen von Phthals&ureanhydrid und 2-Oxy-anthraoen (Hptw. Bd. VI, 8. 702) mit Alumi- 
niumohlorid auf 190° (Bayer & Co., D. R. P. 298346; C. 1017 H, 266; Frdl. 18, 390). — 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Ldslioh in Alkalien mit gelber, in konz. Schwefels&ure mit fuchsin- 
roter Farbe. 


r) Oxy-oxo- V erbindung CnHsn-uOg. 

10 - Oxo - 9.9 - bl* - [4 -oxy- phenyl] -9.10 -dihydro- anthracen, 10.10- Bis - 

[4-oxy-pheayl]-anthron-(9) C^H^O, = OC<^>C(C,H 4 OH) t ( 8 . 373 ). 

B. (Aus seinem Dimethyl&ther ... (Sckabwin, Nattmow, Gaitdotin, B . 87, 3619}; Son., 
3K. 48, 668; <7. 1011 H, 286). 

X.X.X.X - Tetrabrom - 10.10 - bis - [4 - oxy - phenyl] - anthron - (9) C i *H v O.Br 4 =» 
(HO) t C 19 H lt OBr 4 . B. Aus 10.10-Bis-[4-ozy-phenyl]-anthron-(9) und Brom in alkoh. Ldsung 
(Soharwix, 3K. 48, 669; C. 1911 II, 286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 290°. Lfelich in 
Alkohol, Ather, Essigs&ure, Benzol und Aoeton. LOslioh in konz. Schwefels&ure mit gelber, 
beim Erw&rmen in Rotvkdeit dbergehender Farbe. 

x.x-Dinitro-10.10-bia-[4-oxy-phenyl]-anthron-(8) C*H lf 0 T N. = (H0)^C*H M 0(N0.) t . 
B. Aus 10.10-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthron-(f/ und Salpeters&ure (D: 1,48) in Euessig in der 
K&lte (Sohabwht, JK. 48 , 669; 0. 1911 EL, 286). — Gninliohgelbe Bl&ttchen. F: 236°. Leicht 
lOslioh in Alkohol, Esshp&ure^ Chloroform und Aoeton, schwer in Ather. LOslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. — farbt Wolle und Seide. — Gibt ein orangefarbenes Kaliumsalz. 

x.x.x.x - Tetraaitro - 10.10 - bis - [4 - oxy - phenyl] - anthron • (9) C M H M OnN 4 = 
(HO) B C M H lt O(NO a ) 4 . B. Aus u-Dinitro-10.10-bis-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) und Salpeter- 
s&ure (D: 1,48) in lams. Sohwefels&ure (SaBARwnr, 3K. 48, 670; 0. 1911 n, 286). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Aoeton + Methanol). F: 278*. Leicht lOslich in Alkohol, Essigs&ure, Chloro- 
form und Aoeton, schwer in Ather. — F&rbt Wolle und Seide gelb. 
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xxx.x.xx - Hexanitro - 10.10 - bis * [4 • oxy - phenyl] - anthron - (9) CuH lt OuN 6 =*= 
(HO),C ie H 10 O(NO a ) e . B. Aub x.x.x.x*Tetranitro-10.10-bis-[4-oxy-pheiiyl] aiitiioii-<9) bei 
24-stdg. Einw. von Salpeterschwefelsaure (Schabwh?, JK. 48* 570; <7.191111, 285). — 
Krystaile (aus Aceton + Methanol). Leicht ldslich in Alkohol, unlOelich in Ather und Iigroin. — 
F&rbt Wolle und Seide gelb. 


b) Oxy-oxo-Verbindnng CaHta-igO#. 

Di-naphthy I -(1)-[naphthochinon-(1.2)-yl-(3)] - r^'i^' CO '^00 
carbinol C 31 H i0 O 3 , s. nebensteheUde FormeL • CfC^H,)** OH 

1-Oxim dee Di - naphthyl -(l)-[naphthobhinon- (L2) -yl- (8)] -carbinole bezw. 
Di -naphthyl -(1) - [4-nitroso - 8 - oxy -naphthyl - (2)] - oarblnol CgfH^OjN *=* (C 10 H 7 ),C(OH) • 
C^JEjCK-.N-OH) bezw. (C 1 oH 7 ) 1 C(OH)*C 10 H 6 (OH)*NO. B. Burch Einw. von salpetriger 
S&ure auf Di -naphthyl -( 1 ) - [3-oxy-napht h vl -( 2) ] -carbinol (Lammxb, M. 86, 187). — JNadeln 
(aus Benzol). Wird bei 185° braun und vei kohlt langsam. Leicht ltielich in Aceton und 
Chloroform, schwer in Alkohol, unlOelich in Wasser. — Gibt mit FeCl, in alkoh. Lteung 
eine dunkelrote F&rbung. 


B. Oxy-oxo-Vepbindungon mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindnng CaHgn-tO*. 

1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(2.5), dimeres Diacetyl G g H 11 0 4 

- (HO)(CH,)C<^«^>C(CHJ(OH). Dies© Formel wird von Duels, Blanchard, 

v. n. HbydNN (B. 47, 2357) der im Hptw. (Bd. J, 8. 858) als 3 -Methyl -heptanol-(3)* 
trion-(2.5.6) aufgefuhrten Verbindung zugesohrieben. — B. Burch Einw. von verd. Kali- 
lauge auf Biacetyl unter EiskOhlung (B., B., v. d. H., B. 47, 2359; vgl. v. Pxghmann, 
WkdNeind, B. 28, 1846). — KryBtafle (aus Ather -f Petrol&ther). Sohmilzt bei langsamem 
Erhitzen bei 44—46°, bei raschem Erhitzen bei 58°; die Schmelze ist gelb und erstarrt beim 
Abkflhlen zu einer farbloeen KryBtallmasse. Kp^,: ca. 100°. B? 4 : 1,1560; nj*: 1,4552 (unter- 
ktihlt). Leicht lfelioh in organischen LDeungsmitteln auBer Petrol&ther. — Gibt beim Er- 
w&rmen mit konz. Kalilauge wenig p-Xylochinon (B., B., v. d. H.; vgl. v. P., W., B. 28, 
1847). Liefert mit Carb&thoxyiBOcyanat je naoh den Bedingungen die Verbindung CjjIL^N 
(s. u.) oder die Verbindung CjaHj-O.JSTj (S. 679) (B., B., v. d. H.). Gibt mit o-Phenylendiamin 
in Wasser die Verbindung C^H^O^fs. u.) (B., B., v. n. H.). Liefert mit Hydrazinhydrat 
je naoh den Bedingungen die Verbindung C^ELJ^ (s. u.) oder die Verbindung 
(s. u.) (B., B., v. n. H.). Bei der Umsetzung mit Semicarbazidhydroohlorid in Wasser erh&lt 
man das Biaemicarbazon (S. 679) (B., B., v. d. H.); bei der Einw. von Phenylhydrazin ent- 
steht das Bis -phenvlhydrazon des 5-Methyl-l -phenyl-3.5-diacetyl-pyrazolins(?) (v. P., B. 21, 
1420; v. P., W., B. 28, 1846; B., B., v. n. H.). 

Verbindung CJIuN^ B. Aus dimerem Biacetyl und Hydrazinhydrat in Wasser unter 
Eiskfthlung (Diels, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2362). — Krystaile (aus Methanol). 
F: 161—463°. Leicht lfolioh in aiedendem Wasser und siedendem Alkohol. — Gibt beim Er- 
hitzen mit KOH und platiniertem Ton eine Verbindung C.H lt N, (gelbes 01; Kpa? 132°), 
deren Jodmethylat CgH^NJ: gelbe KryBtalle vom Schmelzpunkt 152° bildet. 

Verbindung B. Aus dimerem Biacetyl und unverdunntem Hydrazinhydrat 

(Bzsls, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2363). — Scheidet sich aus absol. Alkohol in 
-goldgelben, aus aehr verd. Alkohol in fast farbloeen Krystallen aus. F: 185°. 

Verbindung QmHmOjNi. B. Aus dimerem Biacetyl nnd o-Phenylendiamin in Wasser 
(Dekls, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2364). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112° 
bis 113°. — Bildet ein Semicarbazon (fast farblose Pl&ttchen; F: 185° [Zero.]). 

Verbindung Ct^OjN «= (HO)(CH a )C<^«^>C(CH t )-0-OO-NH-C0 t -C 1 H s . B. 

Ana 2 g dimerem Diaoetyl und 2,7 g Carb&thoxyisocyunat in absol. flr.W bei 0° (Dnu, 
Blahohabd, v. d. Heydek, B. 47, 2362). — Nadeln (aus Ather). Sintert gegen 100*. F: 106*. 



Syst. No. 706—798] 


VIII, 876—377 
DIOXYBENZOCHINON 


679 


V«rbiaduxis C 1( H tl 0 1( N, ■> 

C l H f -0 t C-NH-0O'O-(OT^C<^^ ) >C(CH,) O CO-NH-CO,-C t H 5 . B. Neben der Ver- 

bindung CjjHjjQyN (S. 678) aus dimerem Biacetyl und Carb&thoxyisocyanat bei Abwesenheit 
emm LfisungMnittels (Duels, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2362). — Krystalle (aus 
absol. Ather). Sohmilzt gegen 150°. 

Bisemioarbason des dimeren Diacetyls C 10 H 18 O 4 N 6 == 

(HOHCH a )C5<^^^^g/0^j^ j ^'f^f|>C(CH s )(OH). B. Aus dimerem Biacetyl und Semi- 

oarbazidhydroohtorid in Wasser (Diels, Blanchard, v. d. Heyden, B. 47, 2364). — Nadeln 
aus Wasser). F: 225° (Zers.). 


b) Oxy-oxo- V ©rbindungen CnH^-sOi. 

1. 1-Methyl-cyclohexanoI-(l)-trion-(2.4.5)(?) C 7 H 8 0 4 = 

wffigyW-WI) b«w. desmotrope Formen. B. Aus 2-Methyl-butanol-(2)- 

on-(3) und Oxalester in Gegenwart von 2 Mol Natrium&thylat in Ather (Diels, Johlin, B, 44, 
409). — Krystalle (aus Essigester). F: 179®. Leicht lOalich in warmem Benzol und Essigester, 
ziemlioh leicht in Wasser und Ather, fast unlOslich in Petrol&ther. 

Methyl&ther einer Enolform C 8 H 10 O 4 = C 7 H 7 0 3 (0 CH 3 ). Konstitution nach Diels, 
Priv.-Mitt. — B. Aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(l )-trion-(2.4.5) ( ?) und Diazomethan in Ather 
(Diels, Johlut, B . 44, 410). — Nadeln (aus Wasser). F: 70*. Leicht Iftslich in Benzol 
und Essigester, schwerer in Ather, sohwer in kaltem Alkohol und Wasser. 


2. 1.1.3.3 -Tetramethy I - cycl oh exan ol - (5) -tri on - (2.4.6) C..H..O. - 

Hethyl&ther ,,Tetramethyliretol“ = OC bezw. 

HO-C<^q|^^^qq>C(CH j ), (8. 375). B. Entsteht anaohoinend durch Einw. von Methyl- 
jodid und Natriummethylat auf 2.6-Dimethoxy-hydrochinon (Bargellini, Bun, G. 41 II, 13). 


o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 8 0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 4 0 4 . 

1. Cyclohexadien - (1.3) - diol - (2.3) - dion - (5.6), 4.5 - LHoocy - benzo- 

chinon-(J.Z) C.H 4 0 4 = HC <^ )H) ' C<0 ^>CH (vgl. auoh No. 2). 

4.6 - Dimethoxy - benzoohinon - (1.2) - ozim - (1) bezw. 6-Nitroso-oxyhydrochinon- 

CH 3 *0 O CHj 

1.2 . dimethyl&ther C.H.O.N = HC 0(0 ' bezw. 

ON OH 

(8.376). 1st ala 2.6-Dimethoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 5-Nitroao-oxyhydroohinon- 
1.4-dimethylAther (S. 681) erkatmt (FaBcm, SzAki, B. 44, 2293). 

3.8-P lohlor -4-methoxy-5- [8.4.6.6-tetraohlor- 2-oxy-phenoxy] -benzoohinon - (1.2) 
C M H 4 Q 4 Ca 4 (•. Formel I). Znr Konstitution vgl. Jaoksok, Khllet, Am. 47, 199. — B. Aus 



Tetraoh lor^o -ohinon bei 12— 16-Ugiger Einw. von Methanol bei Zimmertemperatur (J., 
MfiT.irritnc 8 8, 160). Bei 4— -6-ttgiger Einw. von Methanol anf ein Gemisoh an* gleichen 
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Gewichtsmengen 3.5.6-Trichlor-4-methoxy-benzochmon-(l .2)-monomethylacetal-(2) ( Hptw 
8. 233) und Tetrachlor-o-chinon (J., MoL.). Aus ,,Hexachlor-o-chmobrenzcatechin&ther“ 
(Syst. No. 2766; s. Formel II) bei 7-t&giger Einw. von Methanol bei Zimmertemperatur 
(J., MoL.) oder besser beim Kochen mit Methanol ( J., Carljbton, Am. 89, 601). Duron kurze 
Einw. von Methanol auf ein &quimolekulares Gemisch aus Tetraohlorbrenzcatechin und 
Tetrachlor-o-chinon (J., K., Am . 47, 208). Durch Einw. von Methanol oderNatriummethylat 
auf 3.6.6-Trichlor-4-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) (J., K., Am. 47, 
208, 209). — Blafigelbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin oder aus Alkohol). F: 198°; ldslich in 
Methanol und Alkohol, leioht ldslich in Ather, Aceton, Essigester und Benzol ( J., MoL.). — 
Durch Reduktion mit Zinks taub und SO s in hei&em verdiinntem Methanol erh&lt man 
3.6.3'.4 / .6 / .6 / -Hexaohlor-4.6.2 / -trioxy-2-methoxy-diphenyl&ther ( J., K., Am. 47, 209). Konz. 
Salzs&ure wirkt nioht ein (J., MoL.). Bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure oder 
konz. Schwefels&ure wird Hexachlor-o-chinobrenzcatechin&ther (Formel IX) gebildet (J., 
MoL.); geht bei kurzer Einw. von rauchender Salpeters&ure in Eisessig bei 60-— 60° in die 
Verbindung C^HyOfNCl* (s. u.) iiber ( J., EL., Am. 49, 469). Bei Einw. von Natronlauge ent- 
steht Chloramls&ure ; mit Ammoniak erh&lt man eine purpurfarbene Ldsung (J., MoL.). 

Verbindung C^B^OjNCle. B. Durch kurze Einw. von rauchender Salpeters&ure auf 
3.6-Dichlor-4-methoay-5-[3.4.5.6-tetraohlor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) m Eisessig bei 
60 — 60° (Jackson, Ejbll&Y, Am. 49, 469). — ELrystalle (aus Benzol + Ligroin). Schmilzt 
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 202° und 208° (Zers.). Ldslich in Alkohol, 
Ather, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer ldslich in Ligroin, unldslich in Wasser; ldslich 
in Natronlauge. — Minerals&uren wirken in der K&lte nicht ein. Geht beim Erhitzen mit 
Aoetylohlorid oder mit Essigs&ureanhydrid in die Acetyl verbindung (s. u.) iiber. 

VerbindungCjftHgOioiNCle = C^HjO^NCle* CO • CH, . B . Aus der Verbindung C^H^O^NCle 
(s. o.) beim Erhitzen mit Aoetylchlorid oder EssigB&ureanhvdrid ( J., K., Am. 49, 471). — 
Nadeln (aus Benzol -f Alkohol), Tafeln fans Methanol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei 146° (Zers.). Ldslich in Aceton, Chloroform, CC1 4 und Benzol, weniger ldslich in Methanol, 
unldslich in Wasser. 


Cl- 


OCO-CH, 

>C1 


8.8-Dichlor - 4 - methoxy -6 -18.4.5.8 - 

tetraohlor-2 -aoetoxy -phenoxy ] -benzo- rvo . pxr \ 

chlnon.(L2) C„H e 0 6 Cl 4 (s. nebenstehende ClCf^ir S ;^CC1 
Formel). Konstitution von der Bkelstxin- - 

Redaktion aus Analogiegriinden gegeben. — Cl Cl 

B. Aus 3.6-Dichlor-4-methoxy-5-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-behzoohinon-(1.2) beim 
Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbad (Jackson, MoLatjrin, Am. 88, 153; 
J., Caklkton, Am. 89, 601). — Hellgelbe ELrystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 220° (J., C.). 
Ldslich in Methanol, Alkohol, Ather und Benzol, schwer ldslich in Ligroin; schwer ldslich in 
Alkalien (J., MoL.). — Wird durch konz. Salpeters&ure anscheinend nioht ver&ndert (J., 
MoL.). Bei Einw. von konz. Schwefels&ure entsteht ,,Hexachlor-o-chinobrenzcatechin&ther‘ 
(Syst. No. 2766; s. S. 679 imten Formel II) (J., MoL.). Einw. von starker Salzs&ure bei 
140°: J., MoL. 

8.6 - Diohlor - 4 - &thoxy - 5 - [S.4.5.6 - tetra- OH 

ohlor - 2 - oxy - phenoxy] - benzoohinon - (1.2) 

S 4 H 4 0 5 C1 4 (s. nebenstehende Formel) (8. 377). 

Aus „Hexachlor-o-chinobrenzcatecnin&ther“ 

(8yst. No. 2766; s. S. 679 unten Formel II) durch 
wiederholtes Kochen mit Alkohol (Jackson, ELxllxy, Am. 47, 213). Neben „Hexachlor-o-chino- 
brenzcateohin&ther “ bei der Einw. von Alkohol auf ein Gemisch aus je 1 Mol Tetraohlorbrenz- 
catechin und Tetrachlor-o-chinon ( J., EL.). — Citronengelbe Tafeln (aus Benzol oder Benzol 4- 
Ligroin), Prismen (aus Alkohol oder Alkohol + Benzol). Schmilzt je nach der Geschwindigkeit 
desErhitzenB zwischen 200° und 210°. — Verhalten beim Erhitzen mit starker Salzs&ure aufl06° 
im Rohr: J., K. ; bei 160° wird neben anderen Produkten Tetraohlorbrenzcatechin erhalten. Bei 
Einw. von rauchender Salpeters&ure auf die Ldsung in Eisessig bei 60° erh&lt zwei Verbin- 

dungen von den Sohmelzpunkten 210 — 215° (Zera)bezw. 146 — 158°(Zers.) ( J., EL.,Am. 49, 472). 


«(? o ,c,H, i o> ° <K ><» 


Cl Cl 


2. Cyclohexadien - (i.4) - dial - (2.4) - dion - (3.6) 9 3.5 - Dioxy - ben * p - 
chinan - (1.4), 2.5 - ZMoxy - chinon bezw. Cyclohexadien - (1.3) - dial - (2.8)- 

dion -(6.6), 4.6 - Dioxy - bentochinon - (1.2) C^H,0 4 « OCK^^^>CO bezw. 

HC<^j^H)>CH (8 , m) (vgL ftU0h No> j g Man erwfcrmt 2.5-Dianilino-p-ehinon 

mit alkoh. Ealilange auf dem Wasserbad (Bbill, C. 1917 1, 168). — Absorptionsspektrum 
der L ds un g in Alkohol: Bb. — Chinhvdron aus 2.5-Dioxy-ohinon und 1 .2.4.5- 
Tetraoxy-benzol. B. Man l&Bt Luit auf eine s alzsa ure Lds ung von 1 .2.4.6-Tetraoxy- 
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benzol einwirken oder man erw&nnt 1.2.4.5-Tetraoxy-benzol mit 2.5-Dioxy-chinon und wenig 
Wasser auf dem Wasserbad (Jackson, Beggs, Am. Soc . 86, 1217). Schwarz© Krystalle mit 

f slbem Oberflachenschimmer. Beim Erhitzen sublimiert 2.5-Dioxy-chinon. — Na,C e H,0 4 . 
bsorptionsspektrum in 80%igem Alkohol: Be. 

8.6 - Dimethoxy - bensoohinon - (1.4), 2.5 - Dim ethoxy - ehinon C 8 H 8 0 4 = 

^78), B, Man tragt 5-Amino-oxyhydrochinon-l .4-dimethyl- 

ither in 50°/oige Salpeters&ure bei 5° ein, fugt Wasser zu und bewahrt das Reaktionsgemisch 
einige Stunden bei Zammertemperatur auf (Fabinyi, SzAki, B. 44, 2296). — Gelbe Krystalle. 
Schmilzt oberhalb 260° (Zero.). 

8.6 - Dimethoxy - bensoohinon - (1.4) - oxim - (1) bezw. 6-Nitroso-oxyhydrochinon- 
1.4 - dimethyl&ther , 6 - Nitroso - 2 - oxy - L4 - dimethoxy - benzol C 8 H 8 0 4 N = 

HO 9*CH S 

OC^.gO JJ>C : N • OH bezw. . Wurde von Fabinyi, Szto (B. 30, 

ch 3 o no 

3682) irrtiimlich als 4,5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) (Hptw. Bd. VIII, 8. 376 ) 
beschrieben. — Zur Konstitution und Bildung vgl. F., Sz., B. 44, 2293. — Ziegelrote Kry- 
st&lle; verwandelt sich bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig, schneller beim Ver- 
seifen seiner Acetylverbindung durch siedende verdunnte Laugen und F&llen mit Salzs&ure 
in eitronengelbe Nadeln. — Gfibt mit Dimethylsulfat und Natronlauge 5 -N itroso-oxy hydro - 
chinon-trimethyl&ther. Liefert bei der Reduktion mit Schwefelammonium 5 -Amino -oxy - 
hydrochinon-1 .4-dimethyl&ther. 

8 - Chlor - 2.6 - dioxy • bensoohinon - (1.4), 3 - Chlor - 2.6 - dioxy - ohinon C 8 H 3 0 4 C1 = 

0°<Sffl> C0 <*• m) - 

8, 379 , Z. 3 v. o. statt „(K ., T.)“ lies „(K ., B. 28, 899)“. 

8.6 - Diohlor - 2.5 - diathoxy - bensoohinon - (1.4) , Chloranilsaurediathylather 
CjqH^C^CI, = OC<gg*.g^g5}>CO (8. 380). Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: 
Brill, O. 1017 1, 168. 

8.6-Diohlor-2.6-di-p-tolyloxy-benzoohinon-(L4), Chloranilsaure-di-p-tolylather 
C to H u 0 4 Cl 1 = 0 C <Q() : .§h )^> C 0 ^ an erw&rmt mit weni g verd. Aceton 

angefeuchtetes Chloranil mit 2 Mol kalium-p-kresylat und Wasser auf dem Wasserbad (Torrey, 
Hunter, Am. Soc . 84, 711). — Aus Toluol umgeldst. F: 264 — 266°. 

8.6-Dibrom-8.6-dioxy-benzochinon-(1.4) , 8.0-Dibrom-2.6-dioxy~chinon, Brom- 
anile&ure CyTjOJir, = OC< CBr (&• 382). Gibt beim Erw&rmen mit KHSO s 

und Wasser auf dem Wasserbad oder mit Zinn und Salzsaure 1 .2.4.6-Tetraoxy-benzol (Jackson, 
Beggs, Am. Soc . 86, 1216). 

8.8-Dibrom-2.5-di-m-tolyloxy-benzochinon-(1.4), Bromanilsaure-di-m-toly lather 
C ao H M 0 4 Br s = ^H*) Man erw&rmt Bromanil mit 2 Mol Alkali- 

m-kreeylat in Wasser auf Sem Wasserbad (Torrey, Hunter, Am. Soc. 84, 711). — Lachs- 
rote Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 193°. 

8.6-Dibrom-2.6-di-p-tolyloxy-benzoohinon-(1.4), Bbomanilsaure-di-p-tolylather 
C 10 H 14 O 4 Br 1 == erw&rmt Bromanil mit 2 Mol Alkali- 

p-kreeylat und Wasser auf dem Wasserbad (Torrey, Hunter, Am. Soc. 84, 711). — Lachs- 
farbene Nadeln (aus Toluol). F: 262 — 263° (Zers.; bei raschem Erhitzen). 

8.6 - Dibrom - 2.5 - dibensyloxy - bensoohinon - (1.4), Bromanilsauredibenzylather 
c »A«0*Br* “ s - erhitzt 3.6-Dibrom-2.6-diphenoxy- 

benzochinon-(l .4) mit Natriumbenzylat in Ather (Jackson, Bolton, Am. Soc. 30, 1478). — 
Orangerote Flatten (aus Naphtha). F: 146° (unkorr.). — Wird durch hei&es Wasser langsam 
verseift. 

8.6*Dibrom-2.6-diaoetoxy-benooohinon-(L4),Bromanile&urediaoetat C 10 H e O e Br 8 = 

von Bromanils&ure mit Essigsaure- 

anhydrid (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1478). — Gelbe Flatten (aus 0C1 4 ). F: 206° 
(unkorr.). Lfelich in Alkohol, Aceton, Essigester, Eisessig und Benzol, unlSslich in kidtem Ather. 
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6 - Brom - 3 - jod - 2.5 - diphenoxy - benzochinon - (1.4) (?) C 18 H 10 0 4 BrI = 

(?)> ^ >er e * ne Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- 
kommt, vgl. den Artikel x-Brom-x<jod-x.x>diphenoxy-benzochinon-(1.4) (S. 684). 

8.6-Dyod-2.5-dioxy-benzoohinon-(1.4), 3.6-Dijod-2.5-dioxy-chiQon, J odanilsaure 
C 8 H 8 0 4 I s «a OC<q 0^[^^>CO. B. Man erhitzt 3.6-Dijod-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4)- 

bis -monomethvlacetal mit 1 n-Natronlauge (Torrxy, Httntxr, Am. Soo . 84, 712). — Rote 
Nadeln (aus Benzol), die an der Luft verwittem; wird aus konzentrierter waBriger L&sung 
durch starke Schwefels&ure in Form gelbroter Krystalle, durch verd. S&uren als roter Nieder- 
schlag gef&llt; beginnt bei 205° sich zu zersetzen (T., H.). — Ag t C«0 4 I t . Dunkelrot, amorpb 
(Jackson, Bolton, Am. Soc. 80, 1479). UnlOslioh in organischen Ldsungsmitteln und verd. 
S&uren. 

8.6 - Dijod - 2.6 - dimethoxy - benzochinon - (1.4), J odanilsauredimethylather 
C 8 He0 4 I 2 = >CO. B. Durch kurzes Erw&rmen von 3.6-Dijod-2.6-dimeth- 

oxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal (S. 683) mit wenig Essigs&ureanhydrid (Jack- 
bon, Bolton, Am. Soc. 80, 1477). — Hellrote Nadeln (aus Methanol). F: 196° (unkorr.). 
Leicht lflslich in Aceton, Essigester, CC1 4 und Benzol, unlflslich in Ather, kaltem Alkohol 
und Wasser. — Beim Erw&rmen mit Wasser entsteht Jodanils&ure. 

8.6 - Dij od - 2 - oxy -6- athoxy - benzochinon • (1.4) , J odanils&uremonoathylather 
C t H,0 4 I, = OC<^-§^)>CO. B. Aus 10 g Jodanil, 60 cm* Alkohol und 10 om* 

50%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur (Jackson, Bolton, Am. Soc. 80, 661). — 
Rote Nadeln (aus Naphtha). Empfindlich gegen Feuohtigkeit. Beginnt bei 160° sich zu 
zersetzen, ist bei 180° noch nicht vdllig geschmolzen. Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
CC1 4 , Eisessig, CS 8 , Benzol, Essigester und Nitrobenzol, schwer ldslich in kaltem Wasser 
mit purpurroter Farbe. — Wird durch siedendes Wasser oder durch konz. Salpeters&ure 
zersetzt. Ist gegen konz. Salzs&ure best&ndig. Einw. einer alkoh. Natrium&thylat-LOeung : 
J., B. Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydnd entsteht 3.6-Dijod-2-&thoxy-5-acetoxy-benzo- 
chinon-(1.4). Liefert mit Anilin in Alkohol das Anilinsalz des 3.6-Dijod-2-oxy-5-anilino- 
benzochinons-(l .4). — LOslich in konz. Schwefels&ure mit dunkelbrauner Farbe. — KCgH.OA 
+ HjO. Schwarze Nadeln (aus Alkohol). L&alich in Aceton, Essigester und Eisessig, Bchwer 
lfelich in kaltem Alkohol, unldslich in Ather, Chloroform und Benzol; leicht lttslich m Wasser 
mit dunkelroter Farbe. — AgC 8 BL.0 4 I s . Braun. Unl6slich in kaltem Alkohol, sehr wenig l6slich 
in Wasser mit hellpurpurroter Farbe; leicht lGslich in Ammoniak mit roter Farbe. 

8.0-Dyod-2.6-diathoxy-benzoohinon-(L4), J odanilsaurediathyl&ther CioH 10 0 4 l s = 
** ur °k kurzes Erw&rmen von 3 . 6-Di jod-2.5-di&thoxy-benzo - 

chinon-(1.4)-bis-mono&thylacetal mit wenig Essigs&ureanhydrid (Jackson, Bolton, Am. 
Soc. 80, 1477). Bei der Einw. von w&Brig-alkoholischer oder alkoholischer Natronlauge 
auf Jodanil (J., B., Am. Soc . 86, 561, 663). — > Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 186 # 
unkorr.). — Gibt beim Erw&rmen mit Wasser langsam, mit Natronlauge sohnell Jodanils&ure. 

8.0 - Dijod - 2.6 - diphenoxy - benzochinon - (1.4), Jodanilsaurediphenyl&ther 
C^HjoOJj = ^<Q 0 ^(?eP) ^ an ©rw&rmt Jodanil mit etwas mehr als 2 Mol 

Natriumphenolat in Wasser auf dem Wasserbad (TobjrXy, HttntXr, Am. Soc. 84, 710). — 
Lachsfarbene Krvstalle (aus Toluol). F: 290° (T., H.). — Einw. von Natronlauge : T., H. Wird 
durch Phenylhydrazin in heiBem Eisessig zu 3.6-Dijod-2.5 -diphenoxy-hydrochinon reduziert 
(Jackson, Bolton, Am. Soc. 80, 1477). Liefert mit 4 Mol Natriummethylat in Methanol 
3.6-Dijod-2.6-dimethoxy-benzochinon-(l .4)-bis-monomethylacetal ; analog verl&uft die Reak- 
tion mit Natrium&thylat (T., H.). Beim Erw&rmen mit Anilin erh&lt man 2.6-Dianilino-p- 
chinon und 3«Jod-2.6-dianilino-benzochinon-(l .4)-anil-(l ) (T., H.). 

8.0 - Dijod - 2.6 -di-p- tolyloxy - benzochinon - (1.4), Jodanilsauredi - p - tolyl&ther 
C^BmOA = 0C < ^fi> C0 - B - Man erw&rmt Jodanil mit 2 Mol Aflteli- 

p-kresylat in Wuser (TobbSbt, fetnrrEE, Am. Soc. 84, 711). — F: 272—274° (Zen.). 

8.6 - Dijod - 2.6 - dibenzyloxy - benzochinon - (1.4) , J odanils&uredibenzylather 
C* 0 Hi 4 O 4 I t mm OC<^^^ < ?C^) # ^> C °. Man erw&rmt 3.6-Dijod-2.5-diphenoxy- 

benzochinon-(l .4) mit Natnumbenzylat in Benzol (Jackson, Bolton, Am. Soc. 80, 1478). — 
Orangerote Platten (aus Naphtha + wenig Benzol). F : 160° (unkorr.). Gibt beim Erw&rmen 
mit Wasser Jodanils&ure. 
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Bis-[8.6*dUod-6«oxy-benzochinon-(L4) -yl- (2)] -ather , Hemiather der Jodanil- 

saure « |HO*C<£^^^>C*j t O. B. Man behandelt 10 g Jodanil, suspendiert 

in 16 cm 3 Alkohol nnd 30 cm 8 Wasssr, mit 15 cm 3 50°/oiger w&Briger Natronlauge (Jackson, 
Bolton, Am. Soe. 86, 566). — * Bote Nadeln oder rote toluolhaltige Platten (ana Toluol). 
Zenetzt aich yon 215° ab. Leicht ldslich in Alkohol, ldslich in Atner, Aoeton, Essigester, 
Eisessig, schwer ldslich in heiBem Chloroform, CS s und Benzol; ldslich in Wasser mit purpur- 
roter Farbe. — F&rbt sieh bei l&ngerem Aufbewahren an der Luft braunsohwarz. Wird durch 
konz. Salpeters&ure zersetzt. Beim Kochen mit Wasser oder bei Einw. von Natronlauge 
entsteht Jodanils&ure. Liefert beim Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid 3.6-Dijod-2.5-diacet- 
oxy-benzochinon-(1.4). Beim Erw&rmen mit Anilin erh&lt man 2.5-Dianilino-benzochinon-(l .4) ; 
Einw. einer alkoh. Anilinldsuns: J., B., Am. Soc . 86, 560. — Ldslich in heiBer konzen- 
trierter Salzs&ure oder SchwefeTs&ure mit orangeroter Farbe. — Natriums alz. Vgl. hier- 
Uber J., B. 

8.6- Dijod-8-athoxy-5-acetoxy-benzochinon-(1.4), Jodanilsaure-athylather-aoetat 

B. Durch Erw&rmen von 3.6-Dijod-2-oxy-5- 

&thoxy-benzochinon-(1.4) mit Essigs&ureanhydrid (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 567). — 
Orangerote Prismen (aus Naphtha). F: 166° (unkorr.). Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Eisessig und Benzol, unl&lich in Wasser. — Bei Einw. von Natronlauge entsteht Jodanil - 
s&ure. Liefert mit Anilin in kaltem Alkohol 3.6-Dijod-2-&thoxy-5-anilino-benzochinon-(1.4) 
und eine kleine Menge 3.6-Dijod-2.5-dianilino-benzochinon-(l .4) ; in warmem Alkohol ent- 
steht die letzte Verbmdung als Hauptprodukt. 

8.6 • Dijod - 8.6 - diaoetoxy - benzoohinon • (L4) , J odanilsaurediaoetat =3 

B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf Jodanils&ure oder auf 

Bis-[3.6-dijod-5-oxy-benzoohinon-(1.4)-yl-(2)]-&ther (s. o.) (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 
660). — Gelbe Platten (aus Naphtha + Benzol). Bei 190° beginnt Zersetzung; schmilzt bei 
270* (unkorr.). Leicht ldslich m Alkohol, Essigester, Eisesssig, CC1 4 und Benzol. — Wird 
durch heiBee Wasser oder kalte Natronlauge sohnell zu Jodanils&ure verseift. 

8.6- Dyod-5L6-dimethoxy-benzochinon-(L4)-bis-monomethylaoetal C 10 H 14 0 6 I 1 « 

CH t *0*(H0)0<QQ^^j^>C(0H) • O • CH S . B. Aus 3.6-Dijod-2.5-diphenoxy-benzochi« 

non-(1.4) durch Einw. von 4 Mol Natriummethylat in Methanol ^Tobrxv, Htjntxb, Am. Soc. 
84, 712). Durch Einw. von Natriummethylat in Methanol auf Jodanil (T., H.). — Fast farblose 
Masse. Etwas ldslich in organischen Ldsungs mitteln (T., H.). — Beim Erw&rmen mit ln- 
NaOH erh&lt man Jodanils&ure (T., H.). Liefert bei kurzem Erw&rmen mit wenig Essig- 
s&ureanhydrid Jodanils&uredimethyl&ther (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1477). 

8.6 - Dijod - 8.6 - di&thoxy - benzoohinon - (L4) - bis - monoathylacetal C 14 H M 0 8 I f =* 

CA-0-(HO)C<^^?^^>C{OH) O C 1 H f . B. Aus 3.6-Dijod-2.6-diphemo*y-bemzo- 

ohinon-(1.4) durch Einw. von 4 Mol Natrium&thylat in Alkohol (Tobbsy, Httntnb, Am. Soc. 
84, 711). r- Krystalle. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in anderen organischen 
Ldsunpmitteln (T., H.). — F&rbt sich an der Luft hellgedb. — Beim Erhitzen auf 140* oder 
beim &w&rmen mit Salzs&ure auf dem Wasserbad entsteht eine rote Verbindung ( Jodanil - 
a&uxedi&thyl&ther ?) (T., H.). Durch kurzes Erw&rmen mit wenig Essigs&ureanhydrid entsteht 
Jodanils&uredi&thyl&ther (S. 682) (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1477). 

8.6- Dinitro-8.6-dioxy -benzoohinon- (1.4), 8.6-Dinitro-2.5-dioxy-ohinon, Nitranil- 

a&ur* = OC <^0^:(XN^)' >CO 384 *' Zur Dar8teIlan * Hydioohinon- 

diacetat vgl. a. Nncm, B. 48, 3468 


3. Oyclohexadien - (1.4) - diol - (1.5) - dion - (3.6). 2.6 - Dioxy - benzo - 
ehinon~(1.4), 2 . 6 -lHoxy-chinon C,H«0« - °C<ch’:C(0^> CO - 


8.6 • Dim.thoxy • banxoahincm - (1.4), 8.6 • Dimethoxy - ohinon C,H,0 4 = 



86, 264). 
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4. Uerivat eines IHoxy - benzochinons - (1.4 ) C c H*0 4 * (H0)/3 f H t ( : O), mit 
unbekannter Stellung der OH- Oruppen, 

x -Brom - x • jod - x.x - diphenoxy - benzoohinon - (1.4) , Bromjoddipbenoxyohinon 
CiiH I 0 O 4 BrI =»(C e H 6 -0).C 4 BrI(:0) t . B. Man erw&rmt x.x - Dibrom * x.x - dijod - benzochi- 
nbn-(1.4) (8. 350) oder 6-Brom-2.3.5-trijod-benzochinon-(l .4) (8. 350) mit 2 Mol Kaliumphenolat 
in Waaaer auf dem Waaaerbad (Toerxy, HuktSe, Am. Soc. 84, 709). — Laehsfarbene Kry- 
stalle (aus Toluol). F: 2 82 — 283°. LOslioh in Essigester und Benzol, schwer ldalich in Alkohol, 
Ather und Aoeton, fast unldalich in Ligroin. — Wird duroh Alkalien verseift. 


Z Oxy-oxo-Verbindungen CtH^. 

1. 2.3.4 -Trioxy -l l - oxo -1 -methyl -benzol, 2.3.4 - Trioxy - benzaldehyd , 
Tyrogallolaldehyd (XiRfi^ (HO) s C 6 H.*CHO (8. 388). Gibt mit Thorium- und Zirkon- 
salzen in w&Br. Ldsung gelbe F&rbungen (KasXbxb, Oh. Z. 42, 170). 

2.8.4-Trimethoxy-benzaldehyd ^^,04 = (CH.-O^CeHj'CHO. B. Aua 2.3.4- 
Trioxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in methyl&lkoholischer Natronlauge in einer Wasaer- 
atoff-Atmosph&re (BaboJcb, Ewurs, Soc. 97, 2258). — Nadeln. F: 30°. Kp lt : 168 — 170°. 

2. 2.4.5 - Trioxy -l 1 - oxo - 1 - methyl - benzol , 2.4.5 - Trioxy - benzaldehyd 

Oxyhydrochinonaldehyd = (HOJjC^-CHO. 

2.4.6 - Trim ethoxy - benzaldehyd , Asarylaldehyd C 1(i R lt O A = (CH* • 0) 3 C 6 H a * CHO 
(8. 389). B. Durch Oxydation von Asaron (E gw. Bd. VT, S. 555) mit Athylnitrit in alkoh. 
SaizB&ure (Fabinyi, Szta, B. 60, 1339). Entateht in geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Aaaron in Ather (Al&ssakdki, R. A . L . 
[5] 241, 66; 0. 61 H, 139). — F: 112—113° (A.). — Aaarylaldehyd liefert beim Erwftrmen 
mit 25%i£P r Salzs&ure auf dem Waaaerbad (Fabikyi, Szxki, B. 48, 2676) oder bei Einw. 
von 2 Mol Oxyhydrochinontrimethyiather bei Gegenwart von konz. Salzs&ure in Eiaeaaig 
(Bz., B. 44, 1479) Tria-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-methan. 

2.4.6 - Trlmethoxy - benzaldoxim , Aaarylaldoxim CjoHirO-N == (CHj-OjjCgH. CH; 
N-OH (8. 389). B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf N-Phenyl-[2.4.5-trimethoxy- 
benzaldehydj-isoxim (AlXSSandri, R. A. L. [5] 241, 65; O. 6111, 139). 

3. 2.4.6- Trioxy -l 1 - oxo -1- methyl - benzol , 2.4.6- Trioxy - benzaldehyd , 
Thloroglucinaldehyd (XjR^O a = (HO^C^H,* CHO (8.390). B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aua Phloroglucin, Bromcyan und ZnCl, in abaol. Ather 
und Kochen des Reaktionaprodukts mit Waaaer (Kabbxr, Helv. 2 , 94). 

4. 3.4.5 - Trioxy -l 1 - oxo -1- methyl - benzol , 3.4.5 - Trioxy- benzaldehyd , 
Oallusaldehyd CyH^O, *= (H0) s C e H t *CS0. B. Man verseift 3.4.5-Tris-[carbomethoxy- 
oxy ] -benzaldehyd in Alkohol mit 7,4%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur in Waaaer - 
atoff-Atmosph&re oder man verseift 3.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd mit Kaliumacetat in aieden- 
dem Alkohol in Waaaeratoff-Atmoaph&re (Rosxxmund, Zetzschk, B. 61, 598). — Nadeln 
mit 1 H t O (aua Waaaer). F&rbt aioh bei schnellem Erhitzen von 180® an braun und aohmilzt 
bei 212 ° unter Zeraetzung. Leicht ldalich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aoeton, Eaaig- 
eeter und heifiem Waaaer, schwer in Ather, fast unldalich in Ligroin und CCl^. — Reduziert 
F&HUXGsche Ldaung und ammoniakaliache Silberldaung aofort. — Gibt nut Eiaenchlorid 
einen blauen Niederachlag. Ldalich in konz. Schwefela&ure mit gelber Farbe. Die w&flr. 
Ldaung wird durch Calciumcyanid goldgelb gef&rbt. — Daa p-Nitro-phenylhydrazon 
aohmilzt bei schnellem Erhitzen bei 234—236° (Zera.). 

4-Oxy-8*6-dimethoxy-benzaldehyd, Syringaaldohyd CgH 10 O 4 = (CH** 0 ) a (H 0 )C # H f • 
CHO (8. 391). B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoylameisenafture beim Kochen mit Di- 
methyl-p-toluidin (Mauthnxb, A. 896, 277). — Kryatalle (aua ligroin). F: 113°. Kpj 4 : 
192—493°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eiseasig und heifiem Benzol, Bchwer 
in Ligroin, fast unldalich in Petrol&ther. — Liefert mit Nitromethan in alkoh. Kalilauge 
bei — 5° o)-Nitro-4-oxy-3.5-dimethoxy-styrol (M., J. pr. [2] 92, 200). Mit Aoetophenon 
in alkoh. Natronlauge erh&lt man [4 - (5xy - 3.5 - dimethoxy - benzall - diacetophenon. Beim 
Erwftrmen mit BUppura&ure, Natriumacetat und Essigs&ureanhydnd auf dem Wasaerbad 
entateht 2 - Phenyl - 4 - [3.5 - dimethoxy - 4 - acetoxy - benzal] - oxazolon - (5). Beim Kochen mit 
p-Naphthylamin und Brenztraubens&ure in Alkohol erh&lt man 2 - [ 4 -Oxy- 3 . 5 -dimethoxy- 
phenyl]-5.6-benzo-ohinolin-oarbonafture-(4). — Daa p-Nitro - phenyl hvcfrazon ao hmilz t 
bei 216—217®. 

3.4.6- Trimethoxy-benzaldehyd ^^.04 = (CH.-O^^Hg-CHO (3.391). B. Man 
ldat Oallusaldehyd unter LuftauaachluB in 2 n-Natronlauge und behandelt die Ldaung bei 
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00—60° mit Dimethyisulfat (RosXnmund, Zstzsoh*, A 61, 601). Durch Reduktion 
von 3.4.5/lkimethoxy-ben»ylohlorid in siedendem Toluol mit Wasserstoff bei Gegenwart 
yon Palladium • Beriumsulfat (SpIth, AT. 40, 141). Man behandelt 3.4.6 -Trimethoxy - 
benzoes&ure-phenylimid-ohlorid mit SnCl* in Alkohol und kooht das erhaltene Zinndop&al- 
salz mit vero. Schwefels&ure (Bonn, MtfiixR, B. 62, 1034). — F: 74—75° (K., Z.; S., M.), 
78° (Sp.). — Bei Umsetzung yon 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd in Alkohol mit Nitromethan 
in aJkoh. bezw. methrlalkokolisoher Kalilauge unter Kilhlung erh&lt man <u-Nitro-3.4.6-tri- 
methoxy-styrol (S p., If. 40, 144; Madthjtbb, J. pr. [2] 92, 199). — Das p-Nitro-phenyl- 
hydrazon sohmilzt bei 201 — 202° (R., Z.). 

a4.6-Triaoetoxy*benaaldehyd C u H 1 ,0 7 =s(CBL-C0*0),C fi H 1 -CH0. B. Man redu- 
ziert 3.4»5-Triaoetoxy-benzoylchlorid in siedendem Xylol mit Wasserstoff in Gegenwart 
yon PaUadium-Bariumsulfat (Rosbnmuxd, ZRtzschx JB. 61, 598). — HeUgelbe Masse. 
Leicht ldslioh in Aceton, Alkohol, At her, Benzol, Essigeeter und Chloroform, fast unl6slich 
in Wasaer, Ligroin und kaltem Tetraohlorkohlenstoff. — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
sohmilzt bei raschem Erhitzen bei 186 — 187° (Zers.). 

8.4.6 - Trie - [oarbomethoxy - oxy] - benzaldehyd CjaHuO^ = (CH S ‘ O - CO • 0)aC 6 Ha • 
CHO. B. Durch Reduktion von 3.4.5-Trifl-[carbomethoxy-oxy]-benzoylchlorid in siedendem 
Xylol mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat (Rosxnmitkd, Zstzsohx, 
B. 61, 591). — Gelbliohe amorphe Masse. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton 
und Chloroform, fast unl6slich in Wasser und kaltem Ligroin. — Reduziert FxHLCNasche 
Ldsung und ammoniakalische Silberldsung nicht. — Entwickelt beim Erhitzen von 204° 
ab CO| und fftrbt sioh bei 216° allm&hlioh dunkel unter Bildung einer sehr geringen Menge 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt 74—75° (3.4.5 - Trimethoxy - benzaldehyd ? ; das Semi- 
carbazon sohmilzt bei 219°). 

8.4.6-Trimethoxy-benzaldoxim = (CH a • 0)aC„H t • CH : N • OH ( 8. 391 ) . 

8 . 391 , Z. 28 v . o. statt „N atrium und“ lies „Natriumamalgam und Eisessig in“. 

4-Oxy-3^-dimethoxy«»ben*aIdehydhydraaon, Syidngaaldehydhydrason CtH^OaNa 
= (CH. • OUHOjCaHj • CH : N • NH,. B. Aus Syringaaldehyd und Hydrazinhydrat in warmem 
Alkohol (Mauthnxb, A . 896, 279). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208 — 209°. Leicht 
ldslich in warmem Alkohol, Chloroform und Benzol, sohwer in Ligroin, unldslich in Ather 
und Petrol&ther. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 0 4 . 

1 . 2,3.4 - Trioocy - 1 1 - oxo - 1 - dthyl - benzol , Methyl- [2. 3.4-trUncy -phenyl] - 
keton f 4- Acetyl -pyrogallol, 2.3.4 -Trioxy- aoetophenon, Gallacetophenon 
CgHgCb » (HO),CaHj • CO • CH 8 (B. 393). Liefert beim Koohen mit Formaldehyd und Salz- 
s&ure Krystalle vom Schmelzpunkt 255— 260° (Zers.) (Cohn, P . C. H. 68, 31). — • Anwendung 
zum Pelzf&rben: Hdchster itrbw., D. R. P. 284854; C. 1916 n, 211 ; Frdl. 12, 647. 

Verbindung CJ9t0 4 Cl t Sn. B. Aus Gallacetophenon und SnCl 4 in siedendem Benzol 
(Pnnm, B. 44, 2661). Tiefgelbes benzolhaltiges Pulver. Zersetzt sich bei hdherer Tem- 
peratur, ohne zu sohmelzen. Kaum ldslich in heiBem Benzol und Chloroform, ldslich in Pyridin 
mit orangegelber Far be, in absol. Alkohol mit br&unlichgelber Farbe. Einw. von Wasser: Pp. 

2 • Oxy - 8.4 • dimethoxy - aoetophenon , Gallacetophenon - 8.4 - dimethyl &ther 
C^J8i l% 0 A — (CH, • OJ^HOCaHj * CO • CH 8 (8. 393). Krystalle. F: 83® (Baeokluni, G. 46 1, 
252). — Liefert bei der Behandlungmit Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung bei Gegenwart 
von Ferrosulfat und nachf olgendem Kochen der angee&uerten Ldsung 2.6-Di©xy-3.4-dimeth- 
oxy-aoetophenon. 

2.8.4 • Trimethoxy • aoetophenon , Gallacetophenon - trimethylather CnH 14 0 4 7" 
(CH 8 a O)|C 9 B^*CO*CH 8 (8. 393). B. Aus PyrogaUoltnmethyl&ther und Aoetylohlond m 
CS t in Gegenwart von A1C1 8 (Mannich, Hajsn, 3. 44, 1551) oder (in geringer Menge) in 
Gegenwait von wasserfreiem Ferrichlorid (Harding, 8oe. 106, 2797). — F: 14 — 16°; Kp lf : 
165° (M., H.); Kp: 295—297° (Hard.). — Bei Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig bei Gegen- 
wart von Natriumacetat entsteht ein x-Brom-2.3.4-trimethoxy-acetophenon (M., H.). Gibt 
mit kalter konz. Salpejers&ure 5 (oderd)-Nitro - 2.3.4 - trimethoxy - aoetophenon (isoliert als 
5 (oder 6)-Nitro-2.3.4-trimetho3ry-6>-piperonyliden-acetophenon; Syst. No. 2842) ; beim Kochen 
mit konz. Salpeters&ure erh&lt man Bis -[5 (oder 6)-mtro-2.3.4-trimethoxy-benzoyl]-furoxan 
(Syst. No. 4580) (Hard.). 

Gallaoetophenondiaoetat C,^H lt O t = (CH.*C0*0) 1 (H0)C 4 H 8 *C0*CHa. Die Einheit- 
liohkeit dieser verbindung ist fraguoh — B. Man erhitzt Pyrogalloltrmc^tat Va Stde. mit 
ZnCla auf 130—135° (Heller, JB. 46, 2392). — Krystalle (aus Eisessig). F: 217—219°. 
Sehr leicht ldslich in Chloroform und Aceton, ldslich m heifiem Toluol, sehr wenig in Ather 
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und Ligroin; l6elich in Sodalflsung mit gclber Farbe. — Die alkoh. Lfeung gibt mit FeCl, 
eine dunkelrote F&rbung. Natronlauge mbt beim Erhitzen erst eine gelbe, dinn eine grtb 
lichblaue F&rbung, zuletzt einen dunfaJbiaunen Niederschlag. 

6.0 - Dimethoxy -8- aoetyl - phenoxyessigs&ure, G-allaoetophenon • 8.4 • dimethyl* 
ather-S-essigs&ure C lt H M O e =» H0 t C*C® 1 *0-(C5H f *0) 1 C J H|-C0*CH g . B. Man erw&rmt 
2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetonhenon mit Bromessigester in alkon. Natrium&thylat-Lfteung und 
verseift das Beaktionsprodukt mit warmer alkoh. Kalilauge (v. Gbaitokhijcd, v.Kosta- 
WE<m, B. 48, 2107). — Nadeln (aus verd. Alkohol) F: 104—106°. — Beim Kochen mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat entsteht 6.7-Dimethoxy-3-methyl-cumaron. 

to - Ohlor - 8.8.4 • triaoetoxy - aoetophenon , cu- Chlor - galiaoetophenon • triaoetat 
OAsty! » (CH,-CO O)AH, CO-CH,a. B. Aus w -Chlor -galiaoetophenon und Essig- 
s&ureanhydrid in Gegenwart einer geringen Menge Sohwefels&ure (Mannich, Hahn, B. 44, 
1560). — Krystalle (aus Eisessig)' F: 100 — 101°. — Liefert bei Oxydation mit KMnO* in 
Aceton ein Produkt, das bei Einw. yon alkoh. Salzs&ure 2.3.4-Trioxy-benzoee&ure gibt. 

x-Brom-8.8.4-trimethoxy-acetophenon, x-Brom-gallacetophenon-trimethyl&ther 
CuHi t 0 4 Br = (CH, • 0) s C 8 H 4 0Br. B. Man erw&rmt GallaoetophenontrimethyUther mit 
1 Mol Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (Mannich, Hahn, B. 44, 1561). — 
Krystalle (aus Ather). F: 50—61°. Kpj 8 : 174—176°. — Spaltet beim Koohen mit alkoh. 
Kalilauge oder bei Einw. von Natriumjodid in Aoeton leioht Brom ab; dagegen werden 
beim Kochen mit alkoh. Kaliumacetat-L6sung nur geringe Mengen Brom abgespalten. 

a>-Jod-2.8.4 -triaoetoxy -aoetophenon, co -J od-gallaoetophenon - tri aoetat C^Hj g0 7 1 = 
(CH 8 • CO • 0) s C # H| • CO * CBLI. B. Aus w -Chlor -gaHacetophenon-triacetat bei Einw. v6n 
Natriumjodid in Aceton (Mannich, Hahn, B. 44, 1550). — Krystalle (aus Essigester + ligroin). 
F: 139 — 140®. — Einw. von Hexamethylentetramin in siedendem Chloroform: M., H. 

® • Airido - 8.8.4 - trioxy - aoetophenon , to - Azido - galiaoetophenon CgH^Nj = 
(HO)jC fl H| * CO ♦ CH, • Nj. B. Aus a) -Chlor -g&llacetophenon und Natriumazid in hbiBem 
Wasser (BABOte, Ewins, Soc. 87, 2260). — Tafeln (aus Xylol). F: 165°. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzs&ure 2. 3.4-Trioxy-oj -amino -aoetophenon (SyBt. No. 1879). 


2. 2.4,&-Trioxy~l l -oxo-l-&thyl-benzol , Methyl - / 2*4*3 - trioxy - phenyl] - 
-oxyhydrochinon, 2.4.3 - Trioxy - aoetophenon C 8 H 8 0 4 = 
(HOJjC^j *CO • CH S . B. Man erhitzt Oxyhydrochinon-triacetat mit ZnCl, in Gegenwart 
oder auch in Abwesenheit von Eisessig odor Ghloressigs&ure auf 140® (Bahgxluni, Avetjtin, 
O. 40 H, 349). Duroh Oxydation von 2 .4-Dioxy -aoetophenon mit Kaliump ersulfat in Natron - 
lauge und Erw&rmen der anges&uerten LOsung (B., G. 481, 170). — Bote Nadeln (aus Wasser). 
F^ 200— 202® (Zers.) (B., A), Fast unlOslion in Benzol und Ligroin, sehr wenig ldslioh in 
Chloroform und CS t , ldslich in siedendem Wasser, Alkohol, Ather, Essigester und Aceton, 
leichtlfislioh in Pyridin; lOslich in verd. Natronlauge mit gelbgrdner Farbe (B., A). — Liefert 
ttsim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natnumacetat 6.7-Diacetoxy-4-methyl-cumarin 
(Syrt.No.2532) und eine Verbinaung vom Zersetzungspunkt ca. 245® (B., G. 48 1, 174). 
— Gibt mit wenig FeCl # eine griine, mit viel FeCl s eine rotbraune F&rbung (B., G. 48 1, 171). 
We It* 350) m k ° nZ ®°^ wefel8&lire *“*1 bei Zusatz von Salpeters&ure orangerot 



1 . r ««« WWW* ausku, it. jl. JU. io j ssu JJL, 1551). — Uelb- 

hohe Bl&ttohen (aus Wasser). F: 164®. Leicht lOslioh in Alkohol und EssigB&ure, ldslich in 
warmem Benzol, Aceton und Chloroform. — Liefert ein Benzoylderivat vom Schmelzpunkt 
215® (gelbliohes KrystaUpulver aus verd. Alkohol). — Die w&flr. LOsung gibt mit JfeCL eine 
rote F&rbung. Die LOsung in konz. Schwefek&ure ist gelbgrttn. 

»^™/ I ?^ 6 .‘ m !? hox y- a<M,fc ?P hell ? n CAo 0 . - CH,.0 (H0)AH 1 C0 CH s . B. Mm 
erw&rmt 2.4.5-Tnmethoxy-aoetophenon m Essigs&ure mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,47) 
(Babot™, Aram, R. A L. [6] SO H, 123). — Gelbliohe Nadeln (ans Wasser). P : 166*! - 
Die w&Br. LOsung f&rbt swh mit FeG, rot. 

? s ■•Mtophmon C,oH,.0 4 = H0 (CH.-0),C,H,-C0-CH,. B. Aus 

iS-e-liioxy^-methoxy-awtophenon, DimethylsuLEat und NatnummetliYlat in Methanol 

KJ 2 , 0 , 11 ’ 1 ^ 2) : — Schwaoh gelbliohe Nadeln (aus Wasser). 
?J. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Aoeton. — Die w*Br. LOsung f&rbt sioh 
mit JToCl| grim. 

hMi.^L‘^*M°^: wto g h f noa CtfLOs.- (CH, Q),C.H..CO-CH.. B. Aus Oxy- 
^roohnraitnnieithjl&ther imd Aoetylohlond in C8, bei Gegenwart von A1C1, (BxtOBonsn, 
Takbob, B. 48, 1968; Baboblusi, Avbutih, O. 40 n, 348). Aus 2.4.6-Triory'aoetophenon 
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oder, dessen Diacetat durch Einw. von Dimethylsulfat und Natriummethylat in Methanol 
(B., Ave., G. 4011, 352; vgl. B., G. 431, 165). Aus 2 . 5 -Dioxy-4-methoxy -acetophenon 
oder 2-Oxy-4.5-dimethoxy-acetophenon bei Einw. von Dimethylsulfat und Natriummethylat 
in Methanol (B., Aueeli, R. A. L. [5] 20 II, 122). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 102° (B., Avn.), 102 — 103° (R., T.). Kp 33 : 285—290°; sohwer ldslich in siedendem Petrol- 
&ther, ltfslich in warmem Benzol und Athylenbromid, leicht ldslich in Alkohol, Essigs&ure 
und Aceton (B., Ave.). — Bei Oxydation mit Permanganat in waBr. LOsung entsteht Asaron- 
s&ure (Syst. No. 1135) (B., Ave.). — Die gelbgriine L6sung in konz. Schwefelsaure wird 
durch Zusatz von Salpeters&ure rot (B., Ave.). 

4.5- Dimethoxy-2-acetoxy-acetophenon C, 2 H 14 0 6 = CH 3 • CO • O • (CH 8 • 0) 2 C 6 H 2 • CO • 
CH 8 . B. Aus 2-Oxy-4.5-dimethoxy-acetophenon (Bargellini, Aueeli, JR. A. L. [6] 20 II, 

123) . — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146—147°. Schwer lbslich in Wasser, leichter in Alko- 
hol, Benzol, Aceton und Chloroform. 

Diacetat des 2.4.5-Trioxy-acetophenons C 12 H 12 0 6 = HO • (CH 8 • CO • 0) 2 C 6 H 2 • CO • CH S . 
Zur Konstitution vgl. Bargellini, G. 43 I, 167. — B. Aus Oxyhyarochinontriacetat beim 
Erwarmen mit ZnCl 2 in Gegenwart oder auch in Abwesenheit von Eisessig oder Chloressigsaure 
auf 140° (B., Avruttn, G. 40 H, 349). — • Schuppen (aus Benzol). F: 165 — 1 66°; leicht ldslich 
in Alkohol, Ather, Essigsaure und Aceton, ldsuch in siedendem Wasser, schwer in Chloro- 
form und CS 2 , unldslich in Ligroin (B., A.). — Beim Kochen mit 66%iger Schwefelsaure 
werden beide Acetylgruppen abgespalten, heiBe konzentrierte Schwefelsaure zersetzt die 
Verbindimg vdllig (B.). Liefert mit Dimethylsulfat und Natriummethylat in Methanol 

2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (B., A.). Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
erhalt man 6.7-Diacetoxy-4-methyl-cumarin (Syst. No. 2532) und eine Verbindung vom 
Zersetzungspunkt ca. 245° (B.). — Gibt mit wenig FeCl 3 eine grime, mit viel FeCl 3 eine 
rotbraune Farbung (B.). 

6 - Methoxy - 2.4 - diaoetoxy - acetophenon C, 3 H J4 0 6 = CH 3 • O • (CH 3 * CO • 0) 2 C 6 H 2 • CO • 
CH S . B . Aus 2.4-Dioxy-5-methoxy-acetophenon (Baegelleni, Aueeli, R. A. L. [5] 20 II, 

124) . — Nadeln (aus Wasser). F: 127 — 128°. 

4-Methoxy-2.5-diacetoxy-acetophenon C.H 14 O e = CH 8 • O • (CH S • CO • 0) 2 C 6 H 2 • CO • 

CH 3 . B. Aus 2.5-Dioxy-4-methoxy-acetophenon (Baegelliki, Aueeli, R. A. L. [5] 20 II, 
121). — Nadeln (aus Wasser). F: 118 — 119°. Leicht l6slich in Alkohol, Benzol, Aceton und 
Chloroform, fast unldslich in Petrolather. 

2.4.5- Triaoetoxy-acetophenon C 14 H 14 0 7 == (CH S • CO • 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH S . B. Durch 
Erhitzen des 2.4.5-Trioxy-acetophenons oder seines Diacetylderivats mit Acetylchlorid 
(Bargelliki, G. 431, 173, 174). — Krystalle (aus CC1 4 ). F: 110 — 111°. Leicht loslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform. — Beim Erwarmen mit A1C1 3 auf 140° entsteht eine 
gelbe Verbindung (C 2 H 8 0) x vom Schmelzpunkt 186 — 187° (B., G. 43 I, 167 Anm.). — Die 
Ldsung in konz. Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erwarmen grim. 

2.4.5- Trimethoxy-aoetophenon-oxim CuHjjO^ = (CH 8 -0) 3 C 6 H 2 *C(CH 3 ):N*0H. B. 
Aus 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Baegellini, Avru- 
tin, G. 40 H, 345). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 126 — 127°. 

2.4.5 - Trimethoxy - acetophenon-semicarbazon C 12 H 17 0 4 N 3 = (CH 3 * 0) 3 C 6 H 2 * C(CH 3 ) : 
N*NH*C0*NH 2 . B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Semicarbazid-acetat in verd. 
Methanol (B., A., G. 4011, 345). — Blattchen (aus Alkohol). F: 186 — 188°. 


3. 2.4. G - Trioxy - 1 1 - oxo -1- dthyl - benzol. Methyl- [2.4, 6-Moxy -phenyl] - 
keton, 2-Acetyl-phlorogludn, 2.4.G-Trioxy -acetophenon, Phloracetaphenon 
C 8 H«0 4 = (H0) 3 C ? Bl 2 • CO * CH a (3. 394) 1 ). Zur Konstitution vgl. Heller, B. 48, 1286. — 
B. Durch Verseifung von 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin oder von 2.4-Diacetyl -phloroglucin 
mit verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (He., B. 45, 423). Man kocht das Sulfat des 
Methyl-[2.4.6-trioxy-phenyl]-ketimids (S. 688) mit Wasser (Hoesoh, B. 48, 1129). Entsteht 
aus dem Lacton der untenstehenden Formeln (Sjrst. No. 2626) sowie aus 2.4.6-Trioxy-3-carb- 
&t hoxy - benzoylessigsaure -ftthyleeter oder 2.4.6-Trioxy-3.5-dicarb&thoxy-benzoylessigs&ure- 
CO O C 2 H s 0 2 C 


HO 


u 

OH 


OH 


C;CHC0 2 C 2 H 8 


oder 


HO 


cc 

OH 


0 


CO 


CO 

.6h 2 


x ) Uber eine Verbindung von abweichenden Eigenschaften, der gleichfalls die Konstitution 
des 2-Aoetyl-phloroglueins zugeschrieben wird, vgl. B9low, Wagner, B. 34, 1798; Sen, Ghosh, 
Soc. 117, 62. Die Vermntung der Letstgenannten, daB es sich nur urn Unterschiede im K ry stall - 
wasser-Gebalt handle, ist nnsutreffend (Leuchs, Priv.-Mitt.). 
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ftthylester beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160 — 170° (Letjchs, Sperling, B. 48, 
151). — Nadeln (aus Wasser) mit 1 Mol H,0 ; wird bei 140° wasserfrei (He., B. 45, 423). Sintert 
bei 200°; sehmilzt wasserfrei bei 218° (L., Sp.; L, Priv.-Mitt.; Ho».; vgl. a. He., B. 48, 
1287). Leicht ldslich in kaltem Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, schwer IdsLch in 
heiBem Benzol und Chloroform; ldslich in ca. 2600 Tin. Wasser bei Zimmertemperatur ; 
leicht ldslich in Sodaldsung mit gelber Farbe ; ldslich in Natriumaoetatldsung bei gelindem Er- 
w&rmen (He., B. 46, 423; vgl. L., Sp., B. 48, 162). — Bei Einw. von konz. Kalilauge oder beim 
Erhitzen mit Kaliumcarbonat-Ldsung im Rohr auf 100° oder beim Erhitzen mil ln-Salzsaure 
im Rohr auf 130° entsteht Phloroglucin (He., B. 45, 2389 Anm. 2; B. 48, 1287). — Gibt in 
waBriger oder alkoholischer Ldsung mit FeCl, eine rote F&rbung (He., B. 45, 424; Hob.). 

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - aoetophenon , Phloraoetophenon - 2.4 - dimethylather , 
Xanthoxylin C 10 H 12 O 4 = (CH 8 -0) a (H0)C 6 H.*C0*CH 8 (8. 394). Zur Konstitution des 
Xanthoxvlins vgl. Semmler, Schossberqer, B. 44, 2890. — V. In den Friichten von Xantho- 
xylum alatum Roxb. (StenhottsE, A. 89, 262; 104, 236; vgl. Qildem.-Hoffm ., 3. Aufl. 
Bd. II [Leipzig 1929], S. 917) und im ather. 01 von Xanthoxylum Aubertia DC. (Se., Soh., 

B. 44, 2890). Kommt nicht in den Friichten von Xanthoxylum piperitum DC. vor (Thoms, 

C. 1916 II, 1186). — B. Man destilliert die Friichte von Xanthoxylum alatum mit Wasser - 
dampf (St., A. 104, 237). — Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Ather (St., 
A. 89, 253). — Gibt mit Salpetersaure Oxalsaure (St., A. 104, 239). 

Methyl - [2.46 - trioxy - phenyl] • ketimid, Phloraoetophenonimid C 8 H 9 O.N = 
( H 0) s C 6 H 2 - C(CH 3 ) : NH . B. Beim Emleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Phloro- 
glucin una Acetonitril in Ather entsteht das Hydrochlorid (Hoesch, B. 48, 1129). — Die 
freie Base ist schwer ldslich in den meisten Ldsungsmitteln. Sie zerf&llt beim Kochen mit 
Wasser in 2.4.6-Trioxy-acetophenonundAmmoniak. — 2C 8 H 9 0 3 N-fH.S0 4 . Nadeln. Schwer 
ldslich in verd. Schwefelsaure, leicht in Salzs&ure. Beim Kochen mit Wasser entsteht 2.4.6- 
Trioxy-acetophenon. 


4. 3.4.5-Trioxy-l l -oxo-l-&thyl-benzol , Methyl - [3.4.5 - trioxy - phenyl] - 
keton , 5 - Acetyl - pyrogallol , 3.4.5 - Trioxy - acetophenon C 8 H 8 0 4 = (HO) 3 C # H 1 - 
CO • CH a . 

3.46-Trimethoxy-acetophenon Ci X H 14 0 4 = (CH 8 • 0) 8 C 6 H 3 • CO • CH 8 . B. Durch Einw. 
von Diazomethan auf 3.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd in Benzol + Ather (Mattthner, J. pr. 
[2] 82, 276). Bei langerem Erw&rmen von 3.4.5-Trimethoxy-benzoes&urenitril mit Methyl- 
magnesium jodid in Ather + Benzol auf dem Wasserbad (Harding, Soc. 106, 2796). Aus 
Methyl- [3.4.5-trimethoxy-phenyl]-carbinol bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure bei 
60° (M., J. pr. [2] 92, 196). Durch Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy-l-isopropenyl-benzol 
mit Ozon in 70%iger Essigsaure bei 50° (Booert, Isham, Am. Soc. 86, 623). Entsteht bei 
langerem Kochen von 3.4.5-Trimethoxy-benzoylessigsaureathylester mit 26%iger Schwefel- 
s&ure (M., J. pr. [2] 82, 278). — Nadeln (aus Ligroin). F: 72° (M.), 77—79° (H.), 78° (korr.) 
(B., I.). Kp 10 : 173 — 174° (M., J . pr. [2] 82, 277); Kp^: 185—186° (SpXth, M. 40, 152); Kp^: 
220 — -224° (B., I.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, ldslich in siedendem Wasser, 
fast unldslich in Petrolather (M., J. pr. [2] 82, 279). — Gibt mit konz. Salpeters&ure in Eis- 
essig 6-Nitro-pyrogalloltrimethylather (H.). — Das p-Nitro-phenylhydrazon sehmilzt bei 
195—196° (M., J. pr. [2] 82, 279). 

8.45-Trimethoxy-acetophenon-oxim C„H 15 0 4 N = (CH 8 • 0) 3 C 6 H 3 • C(CH 3 ) : N • OH. 
Nadeln (aus Wasser). F: 102 — 103° (Spath, M. 40, 152). 


3.4.5-Trimethoxy-aoetophenon-semicarbazon C, 8 H 1? 0 4 N 8 = (CH 8 • 0) 8 C 4 H. • C(CH 8 ) : 
N*NH*CO*NHj. Krystalle (aus Wasser). F: 178—179° (Mattthner, J. pr. [2] 82, 280). 
Leicht ldslich in Alkohol, ldslich in Benzol, unldslich in Ligroin, Ather, Petrol&ther und kaltem 
Wasser. 


5. 2.4.1 2 - Trioxy -l 1 - oxo -1- dthyl - benzol, Oxy- OH 

methyl -[2.4- dioocy -phenyl] - keton , 2.4.<o-Trioxy- 

acetophenon, Fisetol C 8 H 8 0 4 = (HO).C e H 8 COCH^OH. HO*<« * iS«CO • CH.* OH 

Stellungsbezeichnung in den von „Fisetol“ abgeleiteten \» «/ a 

Namen s. in nebenstehender Formel. 

2.o> -Dioxy-4-methoxy-aoetopb enon , Fisetol - 4 - methy Hither C 8 H. 0 O 4 = CH 8 -0- 
(H0)C fl H 8 • CO • CHj • OH. B. Durch kurzes Erw&rmen von 4-Methoxy-2.o> -diace toxy-aceto- 
jhenon^ mit alkoh. Kalilauge (Tambor, dtt Bois, B. 61, 751). — Schuppen (aus Alkohol). 

2.4-Dioxy-a-athoxy-acetophenon , Fisetol - to - athylather O tf H lt O 4 =:(HO) 1 0 6 H8* 
CO*CH s *0*C t H 4 . B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Athoxyacetonitril u nd 
Resorcin in Ather bei Gegenwart von ZnCl 8 ein und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser 
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(Sonn, B. 52, 927). — Prismen (aus Wasser); enth&lt Krystallwasser, das an der Luffc ent- 
weicht. F: 136 — 137° (unkorr.). Sehr leicht l6slioh in Alkohol, Aceton, Essigester und Ather, 
ldslich in heifiem Benzol, sohwer ldslich in Ligroin. — Die alkoh. Ldsung gibt mit FeCl, eine 
bordeauxrote F&rbung. 

2.4- Dimethoxy-a>-athoxy -aoetophenon, Fisetol -2.4-dimethylather-<u-athy lather 
C lt H ie 0 4 = (CH. • 0),C 6 H,- CO • CH.- 0 • C^Eiy B. Aus 2.4-Dioxy*<y-&thoxy-aoetophenon und 
Dunethvlsulfat m alkaJ Ldsung (Bonn, B. 52, 928). — Platten (aus Ligroin). F: 66 — 67°. 
Leicht ldslich in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. 

2 - Triathoxy - acetophenon , Fisetol - triathylather C, 4 H i0 O 4 = (C. H, • 0)|C 4 H 3 • 
CO-CHj-O-CjHj (8. 396). B. Aus 2.4-Dioxy-co-athoxy-acetopnenon und Diathylsulfat 
in verd. Kalilauge (Sonn, B. 52, 928). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 66*. 

2.4- Dioxy-co-phenoxy-acetophenon, Fisetol-a>-phenylather C 14 H,.0 4 = (H0) 1 C e H 8 - 
CO’CHj'O-CjHj. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Phenoxyacetonitnl 
und Resorcin in Ather bei Qegenwart von ZnCl. ein und kocht das Reaktionsprodukt mit 
Wasser (Sonn, B. 52, 927). — Platten (aus Alkohol). Sintert von 200° an und sohmilzt bei 
204 — 206° (unkorr.). Ldslich in hei&em Aceton und Essigester, sohwer ldslich in Benzol, 
sehr wenig in Ather und Wasser. 

2.4- Dimethoxy-w-phenoxy -aoetophenon , Fisetol-2.4-dimethylather-w-phenyl- 
ather C 16 H 16 0 4 = (CH, • 0),C 6 H, • CO • CH. • O • C 6 H 6 (8. 396). B. Aus 2.4-Dioxy-w-phen- 
oxy-acetophenon und Dimethylsulfat in Natronlauge (Sonn, B. 62, 927). — Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (unkorr.). Sehr leicht ldslich in hei&em Essigester und Benzol, 
ldslich in Aceton und Alkohol, schwerer in Ather und Ligroin. 

2.4- Dimethoxy-a-aoetoxy -aoetophenon , Fisetol-2.4-dimethylather-o>-aoetat (P) 
C^Hj-Oj = (CH, • 0) 8 C 6 H 8 • CO • CH, • 0 • CO • CH 8 ( ?). B. Eine Verbindung, der wahrscheinlich 
diese Konst itution zukommt, entsteht beim Kochen von cj - Brom -2 . 4-dimet hoxy -acetophenon 
mit Kaliumacetat und Acetanhydrid (Sonn, B. 52, 926). — Prismen (aus Ligroin). F: 75°. 

4 - Methoxy - 2.o> - diaoetoxy - aoetophenon , Fisetol - 4 - methylather - 2.o> - diaoetat 
C^Hj^O, = CH,-C0*0‘(CH,’0)C 4 H,*C0*CH,«0*C0*CH,. B. Man behandelt w-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetophenon in kleinen Mengen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
(Tambob, dtt Bois, B. 51, 760). — Sohuppen (aus Alkohol). F: 86°. — Wird durch alkoh. 
Kalilauge zu Fisetol -4- me thyl&t her verseiit. 

6. 3.4.1 % -Trioxy-l x -oxo - 1 - dthyl - benzol, Oxymethyl-J3.4-dioxy -phenyl] - 
keton , 3. 4. w-Trioxy -acetophenon C 8 H,0 4 = (HOljCjHs-CO-CB^-OH. 

o)-Oxy-3.4-dimethoxy-aoetophenon, Veratroyl-carbinol C 10 H ia O 4 = /CHj*0) 8 C 6 H 3 * 
CO-CH,*OH. B. Beim Kochen dee Acetate mit Wasser und Bariumcarbonat (Katjnmann, 
MOllnb, B. 61, 129). — Krystalle. F: 86 — 87°. 

8.4- Dimethoxy-<o-aoetoxy-aeetophenon (^,^,0, = (CH 1 *0) t C f H t *C0-CH 1 *0*C0- 
CH S . 3. Man kocht o>-Brom-3.4-dimethoxy-acetophenon mit wasserfreiem Kaliumacetat 
in absol. Alkohol unter Zugabe von etwas Natriumjodid (Kattfmann, Muujkb, B. 61, 128). — 
Tafeln (aus Ather). F: 91 — 92°. 

7. 3.4.5-Trioxy-P-oxo-l-dthyl-benzol, 3. 4.5-Trioxy-pheny lacetaldehyd 
C.HgO 4 » (HO) a C e H t -CH i CHO. 

8.4.5-Trimethoxy-phenylaoetaldehyd CLH 14 0 4 «= (CH, • 0) 8 CjH, • CH, • CHO (8. 396). 
B. Aus 3.4.6-Trimethoxy-l -allyl-benzol bei der Oxydation mit Ozon in einem Benzol-Wasser- 
Gemisch (Mattthnxb, A. 414, 263). 

8 . 1.4-£Hmethyl-cyclohcdcadien-(1.4)-diol-(2.5 )-dion-(3. 6), 3.6 - JDioxy - 

2.&-dimethyl-benzochinon-(1.4) , eso-LHoxy-p-ocylochinon , Dioxy-phloron 

C 8 H 8 0 4 « OC<0|0g^*.^^^|>CO (8. 397). Liefert in Chloroform bei Oxydation mit 

Ozon unter Kuhlung Essigs&ure und Oxals&ure (Fighter, Jetzer, Lxxfin, A. 806, 12). 
Bei Oxydation mit KMn0 4 in Natronlauge entsteht Essigs&ure. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C*H 10 O 4 . 

1 . 2.4.5 - Trioxy - l l - oxo - 1 - propyl - benzol, AthyU [2. 4.5-trioxy -phenyl] - 
keton, 2.4.6-Trioxy-propiophenon C*H 10 O 4 = (HO) 8 C 4 H f ' CO • CH*- CH,. 

Athyl-[2-oxy-4.6-dimethoxy-phenyl] -keton, 2-Oxy -4.6-diinethoxy-propiophenon 
CLH 14 0 4 «* (CH, •0) i (H0)C 4 H 4 • CO • CH, * CH,. B. Entsteht neben 2.4.6-Trimethoxy-propio- 
phenon bei Einw. von Propionylchlond, auf 1 .2.4-Trimethoxy-benzol in CS, in Gegenwart 
BEILBTEINs Handbook 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VHI. 44 
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yon A1C1, (Baboulldti, Martsjgiani, R. A . L . [5] 20 II, 21 ; G. 41 II, 449). — ■ Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 124—120°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Essig- 
es ter und warmem Petrol&ther, schwer ldslich in siedendem Wasser. — Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit griingelber Farbe. FeCl 8 f&rbt die w&fir. Ldsung griin. 

Athyl - [2.4.5 - trimethoxy - phenyl] - keton , 2.4.5 - Trimethoxy - propiophenon 

C lf H 16 0 4 = (CH 3 • 0 ) s C 6 H 2 • CO • CH, • CH«. B. Entsteht neben 2-Oxv-4 5-dimethoxy-propio- 
phenon bei Einw. von Propionylcnloria auf 1.2.4-Trimethoxy-benzol in CS 2 bei Gegenwart 
von A1C1 S (BargXllini, R . A. L. [5] 20 I, 24; 0. 41 II, 43; B., Mabtsgiani, R. A. L . [6] 
20 II, 18, 21 ; 0. 41 II, 445, 449). Aus 2 - Oxy -4. 5 -dimethoxy -propiophenon und Dimethyl- 
sulfatinNatronlauge(B., M., R. A. L. [5] 20 II, 23; 0. 41 II, 451). Beim Koohen von Asaron- 
dibromid (Ergw. Bd. VI, S. 553) mit alkoh. K&lilauge (Paolini, O. 40 I, 114). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 106 — 108° (B.; P.). Kp ls : 186° (P.). — Beim Erhitzen 
mit Schwefels&ure im Einschmelzrohr entsteht Propions&ure (P.). Liefert mit Amylnitrit 
und Salzs&ure 2.4.5-Trimethoxy-a-oximino-propiophenon (B., M.). — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist gelbgriin (B.). Mit Nitropnissidnatrium entsteht in verd. Kalilauge eine rote, 
bald hellgelb werdende F&rbung (B.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 113° (B., M.). 

4.5-Dimethoxy-2-acetoxy-propiophenon CjjH^Oj — CH 3 * CO * O • (CH 3 • O) J C e H t * CO • 
CH 2 • CH 8 . B. Man erhitzt 2-Oxy-4.6-dimethoxy-propiophenon mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Bargsellini, Mabtxgiani, R. A. L. [5] 20 II, 22; O. 41 II, 450). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 117 — 118°. Ldslich in Alkohol und siedendem Wasser, leicht lOslich 
in Benzol, Chloroform und Aceton. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelbgriiner Farbe. 

2.4.5 - Trimethoxy - propiophenonoxim C 12 H JL7 0 4 N = (CH 3 • 0) 3 C e H a • C( : N * OH) • CH t • 
CH 3 . B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Bargsl- 
lini, R. A. L. [5] 20 I, 26; 0, 41 II, 47). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 106 — 108® 

2.4.6 - Trimethoxy - propiophenonsemicarbazon C l3 H, 9 0 4 N 3 = (CH. • 0)^1^ • C( : N • 
NH • CO • NH 2 ) • CH* • CH 3 . B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon und Semicarbazid in 
verd. Alkohol (Paolini, 0. 40 1, 110) oder verd. Methanol (Bargellini, R . A, L. [51 20 1, 
25; O. 41 II, 46). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol), F: 182 — 183° (P.); Prismen (aus Wasser), 
F: 166 — 167° (B.). Leicht ldslich in Alkohol und Benzol (B.). 

2. 3.4.3 - Trioxy - 1 1 - oxo -1 -propyl -benzol, Athyl- i [3.4.5-trioacy -phenyl] - 
keton, 3.4.5-Trioxy -propiophenon C 9 H 10 0 4 = (HO) 3 C 4 H 2 COCH 2 CH 3 . 

Athyl - [3.4.5 - trimethoxy - phenyl] - keton, 3.4.6 - Trimethoxy - propiophenon 
C 12 H, 4 0 4 = (CH ? • 0) 3 C 6 H. • CO • CH a • CH 3 . B. Aus Athyl-[3.4.5-trimethoxy-phenyl]-carbinol 
bei der Oxydation mit ChromschwefeLs&ure bei 60° (Mattthnkb, J. pr. [2] 92, 197). Bei 
der Oxydation von y-[3.4.5-Trimethoxy-phenyl]-/S-amylen in 70°/oiger Essigs&ure mit Ozon 
bei 60° (Bogrrt, Isham, Am . Soc . 38, 626). — * Nadeln (aus Ligroin). F: 63,5° (korr.); Kp^: 
210° (B., I.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essics&ure und Benzol, ldslich m 
Ligroin, unldslich in Wasser (B., I.). — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 170® 
bis 171° (M.), 183—184° (korr.) (B., I.). 

3. 2.5.1 2 - Trioxy - 1 1 -oxo - 1 -propyl - benzol , Methyl- [2. 5-dioxy -benzoyl] - 
carbinoU 2.5.a-Trioxy-propiophenon C 9 H 10 0 4 = (HO) a C 6 H 3 * CO • CH(OH) • CH 3 . 

Methyl- [2.5-dimethoxy -benzoyl] -carbinol , a-Oxy-2.5-dimethoxy-propiophenon 
ChH ?4 0 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH( OH) • CH.. B. Aus a-Chlor-2-oxy-5-methojy-propiophenon 
durch l&ngere Behandlung mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. Attwxrs, Muller, B. 60, 
1176). — Kp 16 : 172—175°. D"* 4 : 1,1485. n£ 4 : 1,5303; nl> M : 1,535; ng’ 4 : 1,5500. 

4. o. 6. l l -Trioxy-2 % -oxo-l-methyl-2-dthyl-benzol, 3. 4-JJioxy-2-oxymethyl- 
phenylacetaldehyd C 9 H 10 O 4 » (HOJjCaH^CHj-OHj-CH^CHO. 

3.4 - Dimethoxy -2- oxymethyl * phenylacetaldehyd C u H. 4 0 4 = (CH 3 * 0) 2 C 4 H 9 (CH 9 * 
OH) • CH| • CHO. B. Man oxydiert a-Isoberberidol (= 3.4-Dimetnoxy-4 / .5 / -methyfendioxy- 
2-oXymethyl-2'-vinyl-stilben vom Schmelzpunkt 90°; Syst. No. 2734) mit KMn0 4 in Ac eton 
bei — 10°; die Isouerung erfolgt liber das Semicar bazon, das durch Erw&rmen mit Brenz- 
traubens&ure zerlegt wird (Pkbkik, Soc. 109, 955). — Nadeln (aus Ather). F: 56—^58°. Leioht 
ldslich in organiscnen Ldeungsmitteln. 

Oxim C 11 H«0 4 N*(CH.-0) 1 C 4 H 1 (CH 1 *0H)-CH.*CH:N*0H. Bl&ttohen (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 105—106° (Pxkkut, Soc. 109, 956). Leicht ldslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, fast unldslich in Petrol&ther. 

Semicarbaaon = (CH. • 0) 1 C t H 1 (CH 8 ‘ OH) - CH 3 • CH :N-NH • CO • NH.. F: 203® 

(Pebkik, Soc. 109, 956). Schwer ldslich. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen ^ioHu0 4 . 

1. 2.4.6-Trioxy -B-oxo-1- butyl-benzol , Bropy U[2. 4. 6-trioxy-p heny l]- 
keton, 2. 4, 6- Trioxy -1-butyry l- benzol, 2.4. 6-Trioxy-butyrop henon C 10 H !# O 4 = 
(HO) s C # H, • CO • CH, • CH. • CH,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Phloro- 
glucin, ButterB&urenitril, ZnCl. and Ather ein, ldst das abgeschiedene Beaktionsprodukt 
m Wasser, neutralisiert and kocht die Ldsung (Kabrkr, Helv. 2, 473). — Nadeln mit 1 H t O 
(aus Wasser). Das ELystall wasser entweicht Dei 110°. F: 179 — 180°. Leicht ldslich in Ather 
und Alkohol, schwer in Wasser. — Zersetzt sich zum geringen Teil beim U mkrystailis ieren aus 
Wasser. Einw. von Forznaldehvd und Natronlauge: K., Helv. 2, 480. Liefert mit 2 Mol 
Diazoaminobenzol in Alkohol £4.6-Trioxy-3.5-bis-benzolazo-butyrophenon. — Die w&fir. 
Ldsung gibt mit FeCl t eine rote F&rbung. 

Monomethylather vom Sehmelzpunkt 118° CmH 14 0 4 = CH,*0*(H0),C,H,*C0-CH,* 
CHjfCH*. Die Stellung der Methoxylgruppe ist ungewiB (Karrbr, Widmer, Helv. 3, 394). — 
B. Entsteht neben dem Monomethylather vom Sehmelzpunkt. 130° (s. u.), wenn man in ein 
Gemisch aus Phloroglucinmonomethylather, Butters&urenitril, ZnCl, und Ather Chlorwasser- 
stoff einleitet und das Beaktionsprodukt mit Wasser kocht (K., Helv. 2, 478). — Gelbliche 
Bl&ttohen (aus Wasser und Ligroin). F: 113°. Leichter ldslich in Ligroin, weniger ldslich in 
Wasser als die bei 130° sohmelzende Verbindung. — Gibt mit Ferrichlorid eine braunrote 
F&rbung. 

Monomethylather vom Sehmelzpunkt 130° CnH 14 0 4 = CH, * O • (HOJjCJEI, • CO • CH, • 
CH,-CH,. Zur Konstitution und Bildung vgl. den vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Wasser und Ligroin). F: 130° (Kabbkb, Helv. 2, 479). Leichter ldslich in Wasser, weniger 
ldslich in Ligroin als die bei 113° sohmelzende Verbindung. — Die w&Brig-alkoholische 
Ldsung f&rbt sich mit Ferrichlorid braunrot. 

2. 3.4.5 - Trioxy -l 1 - oxo -1- butyl - benzol , Bropyl- [3.4. 5-trioxy -phenyl]- 
keton, 3.4.5-Trioxy -1-butyry l-benzol, 3.4.5-Trioxy-butyrophenon (^oH 12 0 4 = 
(HO) i C 4 H 1 'CO*CH 1 -CH 1 -CH 8 . 

3.4.5-Tiimethoxy-butyrophenon CyH^O, = (CH, • 0),C 6 H, • CO • CH, • CH, • CH,. B. 
Bei der Oxydation von <5- [3.4.6-Trimethoxy-phenyl] -y-heptylen mit Ozon in verdunnter 
warmer Essigs&ure (Bookbt, Isham, Am. Soc. 38, 526). — Wurde nicht vdllig rein erhalten. — 
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 51 — 62,5°. Leicht ldslich in alien organischen Ldsungs- 
mitteln. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 160°. 

3. Isopropyl -[2.4.6 -trioxy -phenyl] -keton, 2.4.6 -Trioxy -l-isobutylryl- 
benzol, 2.4.6 -Trioxy- iso butyrophenon (XM lt O € = (HO),C 6 H,*CO-CH(CHj^ B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Phloroglucin , Isobutters&urenitril, Zink- 
chlorid und Ather ein und kocht das Beaktionsprodukt mit Wasser (Kabbkb, Helv. 2, 475). 
— Nadeln mit 1 H.O (aus Wasser). F: 177 — 178°. — Einwirkung von Formaldehyd und 
Natronlauge: EL, Helv. 2, 481. 

4. 4.5.6-Trioxy-l 1 -oxo-1.3-didthy l-benzol, 4.5.6-Trioxy-3-dthyl-l-acetyl- 
benzol , 4.5.6-Trioxy-3-dthyl-acetophenon C^H,^ = (HO) 3 C 4 H(C,H 5 )*CO CH3. 
B. Aus 4-Athyl-pyrogallol und Aoetylchlorid (ClkmmEnsen, B. 47, 58). — Pnsmen oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 141°. — Bei Beduktion mit amalgamiertem Zink und siedender 
Salzs&ure entsteht 4. 6-Diathyl -pyrogallol . 

5. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexadien -(1.4)- diol - (2.5) - dion - (3.6), 
3.6- JDioxy -2- methy 1-5- isopropyl - benzochinon -(1.4 ) , 3. 6-Dioxy-thymo- 

chinon 1 ) C^H^O, = CH,*C<0 ^qqj^>C*CH(CH,), (8. 399). Liefert bei Oxydation 

mit Ozon in Chloroform -Ldsung Isobutters&ure (Fichteb, Jetzer, Leeptn, A. 395, 14). 
Bei Beduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge bei 100° entsteht 1 -Methyl -4-iso - 
propyi-cyolohexandion-(2.6 oder 3.5). 

6 . 1.4- IHdthyl - cyclohexadien -(1.4)- diol -(2.5)- dion -(3.6), 3.6-£>ioxy- 

Z.3-didthyl~benxochinon-(i.4) = <^H, • °<C(> C(OH)>' C ' C * H » (S ' m >- 

liefert bei Oxydation mit Ozon in Chloroform-Lteung Propions&ure und Oxals&ure (Fiohtxb, 
Jktzkr, loans, A. 806, 13). 

6. 2.4.6- Trioxy* S^oxo-I -methyl. 3-butyl- benzol, Propyl-[2.4.6-trioxy- 
3-methyl-phenyl]-keton, 2- Methy 1-4- butyryl-phloroglucin, 2.4.6-Tri- 
oxy-3- methy I- butyrophenon C u H^0 4 = (HO),(^H(CH,) ■ CO • CH, • CH, • CH, 

(8. 400). B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Methylphlorogiucin, Butyro- 


*) Besiffernng det TbymochinoDB s. S. 358. 
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nitril, ZnCl, und Ather ein, lost das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die LOsung 
mit Ammoniak und kocht sie (Karrer, Helv. 2, 477). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). 
F: 154 — 155°. — Bei der Kondensation mit Formaldehyd in Natronlauge entsteht 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxy-3.3'-dimeth3rl*5.5'-dibutyryl-diphenylmethan (K., Helv . 2, 481). — 
Die waflrig-alkoholische Ldsung gibt mit Ferrichlorid eine violette F&rbung. 

2 - Methyl - 4 - butyryl - phloroglucin • 5 • methyl&ther , Isoaspidinol C 12 IL e 0 4 « 
CH 8 *0*(H0) 2 C 4 H(CH 8 )*C0*CH 2 ’CH 2 *CH 8 . B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemiseh 
aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-toluol, Bu ttersaureni tril , ZnCl 2 und Ather ein und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Karrer, Helv. 2, 480). — Nadeln (aus Ligroin). F: 161,5°. 
Sublimierbar. — Gibt mit FeCl 8 eine braunrote F&rbung. 


7. Oxy-oxo- Verbindungen 

1. 1.4-Diisopropyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6) 9 3.6-lMoxy- 
2*5 - diisopropyl - benzochinon - (1.4) C 12 H 16 0 4 = 

(CH 8 ) 2 CH • C<qq • CH(CH 8 ) 2 (8. 400). Liefert bei Oxydation mit Ozon in Chloro- 

form Isobutters&ure und Oxalsaure (Fighter, Jetzer, Leepik, A. 305, 11). 

3.0 - Dimethoxy - 2.5 - diisopropyl - benzochinon - (1.4) ^14^20^4 ~ 

(CH 3 ) 2 CH • C(Q CH(CH 3 ) a . B. Bei l&ngerer Einw. von Methyl jodid auf das 

Silbersalz des 3.6-Dioxy-2.5-diisopropyl-benzochinons-(1.4) in Methanol (Fichter, Jetzer, 
Leepin, A. 305, 5). — Fast schwarze, dunkelrot durchscheinende Blattchen (aus Petrol&ther 
oder Methanol). F: 142°. 


2. 2.4.6-Trioxy-5 l -oxo-1.3-dimethyl-5-butyl-benzol, l*ropyl-[2.4.G-trioxy- 
3.5 - dimethyl -phenyl] -keton , 2.4.0-Trioxy-1.3-dimethyl-5-butyryl-benzol , 
2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-butyrophenon C 12 H^-0 4 = (HO).C 4 (CH 8 y CO*CH a *CH 8 * 
CH.. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemiseh aus Dimethylphloroglucm, Butyronitru, 
ZnCl. und Ather ein, l5st das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die wafir. Losung 
mit Ammoniak und kocht sie (Karrer, Helv. 2, 477). — * Nadeln. F: 140°. — Die w&Brig- 
alkoholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine gelbbraune Farbung. 


8. 1.4-Diisobutyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-diisobutyl-benzochinon-(1 .4) = 

(CHg),CH • CH, • • CH, • CH(CH,),. B. Aus Oxalsaurediathylester und 

Isocaprons&ureester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fighter, Jetzer, Leepik, A . 305, 
2). — Rote Blattchen (aus Alkohol oder Benzol). F : 217 — 218°. — Ldst sich in konz. Schwefd- 
saure mit blauer, in Natronlauge mit violetter Farbe.J 

Diacetat C 18 H 24 0 4 = [(CH 8 ) 2 CH • CH 2 ] 2 C 6 0 2 (0 • CO • CH 8 ) 2 . Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 113,5° (Fichter, Jetzer, Leepik, A. 305, 3). 


9. 1.4-Di-n-amyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-di-n-amyl-benzochinon-(l.4) C le H 24 0 4 = 

CH a • [CH 2 ] 4 • * [CHJ 4 * CH 8 . B. Aus Oxalsauredi&thylester und Onanth- 


saure&thylester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fighter, Jetzer, Leepik, A . 306, 3). — 
Rote Bl&ttohen (aus Benzol, Alkohol oder Eisessig). F: 164°. Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit blauer, in Natronlauge mit violettroter Farbe. — - 1st ein Beizenfarbstoff. 

Diacetat C l0 H 28 O 6 = -CO -CR z ) r Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 74° (Fighter, Jetzer, Leepik, A . 306, 3). 


10. Di-n-hexyl-cyclohexadien-(1.4)-diol- (2.5)-dion - (3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-di-n-hexy l-benzoch i non- (1.4) C 18 H 18 0 4 = 

CH,.[CH,] 8 .C<^ ) ( ^>C.[CH l ] e .CH s . B. Aus Oxals&uredi&thylester und Capryl- 

s&ureester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fighter, Jetzer, Leepik, A . 305 , 4). Rote 

Schuppen (aus Benzol). F: 154®. — Die blaue Ldsung in konz. Schwefels&ure wird allm&hlich 
braun; die Ldsung in Natronlauge ist violet t. 
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Diaoetat C tt H at O t » (CH 8 *(CH,] 5 ) 1 C 4 0 1 (0*C0*CH s ) t . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 68° (Fighter, Jetzer, Leepin, A . 896, 4). 

It. 1.4-Di-n-heptyl-cyclohexadien-(1.4)-diol- (2.5) - dion - (3.6), 
3.6 - D i o x y - 2.5 - d i - n - h e p t y I - b e n z o c h i n o n - (1 .4) 030113204 = 

CH 8 *[CH 1 VC<0O ) .C(OH)^C * [CH 8 ] a • CHg. B. Aus Pelargonsaureester und Oxals&ure- 

di&thylester in Qegenwart von Natrium in Benzol auf dem Wasserbad (Fighter, Jetzer, 
Leepeh, A . 895, 4). — Bote BlAttchen (aus Benzol). F: 146°. — L6st sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit blauer, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 

Diaoetat C 14 H 3e 0 6 = (CH 8 * [CH l ] e ) t C i O l (0 • CO • CH 8 ) 8 . Gelbe Nadeln. F: 77,6° 
(Fighter, Jetzer, Leepin, A. 895, 5). 

12. 1.4-Di-n-octy!-cyclohexadien-(1.4)-diol- (2.5) -dion- (3.6), 
3.6-Dioxy-2.5-di-n-octyl»benzochinon-(1.4) C n H M 0 A = 

CH a . [CHJ, • C^OO^OH)^ 0 * t CH »] 7 * CH 3 . B. Entsteht in geringer Menge aus 

Caprins&ureester und Oxals&uredi&thylester in Gegenwart von Natrium in Benzol auf dem 
Wasserbad (Fighter, Jetzer, Leeftk, A . 896, 5). — Hellrote Blattchen. F: 141°. 


d) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -. 10 0 4 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen C*H 8 0 4 . 


1 . 2.4- Dioxy -P.P-dioxo-l-propyl-benzol , Methyl - [2.4- dioxy - phenyl / - 
diketon,<uB-Dioxo-a-[2.4-dioxy -phenyl] -propan, Methyl- [2. 4-dioxy -phenylj- 
glyoxal CtH 8 0 4 = (HO) 8 C 4 H 8 • CO • CO • CH S . 


Methyl- [2-oxy-4-methoxy -phenyl] -diketon , a.p - Dioxo - a - [2 - oxy - 4 - methoxy - 

' CH 8 . Diese Konstitution ist viel- 


phenyll -propan = CH 8 -0-C e H 8 (OH)*CO O 

leicht for die in Syst. No. 2531 als 2-Oxy-6-methoxy-2- 


-CO 


icwut iui iuo m ayah. liu. jk>ol mu r i w 

methyl -oumaranon - ( 3 ) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte rr r r n /vrvtrx mr 

Verbmdung in Betracht zu ziehen. CH 3 • O • 

Uber eine Verbindung C 18 H 16 0 4 N 4 , in der vielleicht das Disemicarbazon des Methyl- 
[2-oxy-4-methoxy-phenyl ] -diketons voniegt, s. bei 6-Methoxy-2-methyl-cumaranon-(3) (SyBt. 
No. 2402). 


2. 3.4-Dioxy-l l .P-dioxo-l-propyl-berizol , Methyl - [3.4 - dioxy - phenyl] - 
diketon, a.f$ - Dioxo - a- [3.4- dioxy -phenyl] -propan , Methyl - [3.4 - dioxy - 
phenyl] -glyoxal C # H 8 0 4 = (HOJjCaHj • CO • CO • CH 8 . 

a-Oxo-/?-oximino-a-{8.4-dimethoxy-phenyl] -propan, 3.4-Dimethoxy-a-oximino- 
propiophenon C^H^C^N = (CH 3 • 0) 8 C 6 H. • CO - C ( : N • OH) • CH a . B. Durch Bebandeln von 
3 .4-Dimethoxy -propiophenon in lsoamylalkohol mit Isoamylnitrit und konz. Salzs&ure 
(Martegiani, Gt . 48 II, 349). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 161 — 162°. Leicht ldslich 
in Alkohol, Aceton und Essioester, schwer in Wasser, unldslich in Petrolather. — Ist best&ndig 
gegen siedende verdiinnte Schwefels&ure. Liefert beim Erw&rmen mit uberschussigem Ibo- 
amylnitrit Veratrums&ure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 209°. 

a.p - Dioximino - a - [8.4 • dimethoxy - phenyl] • propan , Methyl - [8.4 - dimethoxy - 
phenyl] -glyoxim <^H, 4 (LN 8 *= (CH t -0) 8 C 4 H 8 C(:N 0H) C(:N-0H) CH 8 . Hochschmel- 
zende Form (8. 403 j. jB. Durch Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-a-oximino-propiophenon 

mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol (Martegiani, O . 42 II, 
349). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 190°. 

a/^Dioximino-a-[8-methoxy-4-&thoxy-phenyl] -propan , Methyl • [8 - methoxy - 
4-athoxy -phenyl] -glyoxim C lt R u O l ^ l = (CH s O) (C 8 H 5 • 0)C 6 H 8 • C (: N • OH) • C ( : N • OH) • 
GH 8 . 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form, „syn-Form“. B. Man versetzt eine 
warme Ldsung von 5g Methyl -[3- methoxy -4-&thoxy -phenyl ]-furoxan vom Schmelzpunkt 
85° (Syst. No. 4529) in 70 cm 2 * * * * * 8 Alkohol mit 10 g Zinks taub und l&Bt dann 2,4 g in wenig 

Alkohol gelflsten Eisessig zutropfen (PtjxEddu, 0. 48 1, 137). — Schuppen (aus Benzol). 
F: 150°. — Lagert sich Dei l&ngerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt in die /3-Form urn. 
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b) Hochschmelzende Form, /?-Form, „amphi-Form“. B. Bei mehrsttindigem 
Erhitzen der a -Form auf 150° (PtrxEDDir, O. 43 I, 138). — Prismen (aus Essigester). F: 
unscharf 190°. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 4 . 

1 . 46 - IMoxy - - dioxo - 1.3 - didthyl - benzol , 46 - Diacetyl - resorcin , 
4.0 - Diaceto - resorcin, Resodiacetophenon C 10 H 10 O 4 «= (HO) 2 C-H ? (CO • CH 3 ), 

J5. Beim Erhitzen von Resorcin mit Essigs&ureanhydrid nnd Zinkchlorid (Helleb, 
B. 46, 418). — Gibt mit Brom in Eisessig 2-Brom-4.6-diaceto- resorcin (Adams , Am. fifoc. 
41, 267; vgl. Torre Y, Kipper, Am. Soc. 30, 858). Liefert mit kalter rauchender Sal peter - 
saure, zweckm&Big in Eisessig, 2-Nitro-4. 6-diace to-resorcin (A., Am. Soc. 41, 266). 

2-Brom-4.6-diaoeto-resorcin C 10 H 9 O 4 Br = (HO) 8 C 6 B!Br(CO»CH*),. Wurde im Hptw. 
(S. 407) als eso-Brom-4.6-diaceto-resorcin beschrieben. — B. Beim Einleiten von Brom- 
dampf in die Eisessig-Lflsune von Resodiacetophenon oder durch Zufugen einer Ldsung von 
Brom in Eisessig in der Kfilte (Adams, Am. Soc. 41, 267). — Benzolhaltige Krystalle (aus 
Benzol), Platten (aus Eisessig). F: 205°. — Gibt mit rauchender Salpeters&ure 2.4.6-Trinitro- 
resorcin. 

2-Nitro-4.8-diaceto-reBorcinC^oH 9 O^N' ~ (HO) 1 C a H(NO a )(CO-CH,) 1 . B. Durch Einw. 
von rauchender Salpeters&ure auf die Eisessig- L6sung von Resodiacetophenon unter Kiihlung 
(Adams, Am. Soc. 41, 266). — Nadeln (aus Eisessig). F: 231°. — Gibt beim Behandeln mit 
rauchender Salpeters&ure 2.4.6-Trinitro-resorcin. — Das Monophenylhydrazon zersetzt 
sich bei 236°, das Bis-phenylhydrazon bei 273°. 

2. x.x- Diacetyl-resorcin , x.x-Diaceto-resorcin C 10 H 10 O 4 = (HO) a C 4 H 2 (CO'CH 3 ) a . 
Bis-chloracetyl-resorcindiathylather CUH^C^Cl, = (C 2 H.«0) a C e H 2 (C0-CH 2 C3) 2 . B. 

Durch Umsetzen von Resorcindi&thyl&ther mit Chloracetylchlorid in Schwefelkohlenstoff in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Ktjnckell, C. 1913 1, 1768). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 106°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, sehr wenig ldslich in heiftem Wasser. 


3. 3.6-Dioxy-5-hexyl-2-propenyl-benzochinon-(1.4), Oxyperezon, Oxy- 

pipitzahoins&ure C 15 H M 0 4 = C,H U • c(OHK C - CH : CH - CH, ( ? ) 

(S. 408). Konstitution: Fighter, Jetzer, Leepin, A. 396, 18; vgl. Remtry, Soc. 103 , 
1087. — Darst. Man erwarmt eine Ldsung von 20 g Anilinoperezon in 400 cm* Eisessig 
ca. 2 Stunden lang auf dem Wasserbad mit 12 cm 8 konz. Schwefels&ure und 200 cm* Wasser 
und setzt dann 400 — 500 cm 8 heiftes Wasser zu (F., J., L., A. 396, 20). — Gelbrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 138—139° (F., J., L.), 138—139° (korr.) (R., Soc. 103, 1084). — Gibt bei 
der Ozonisation in Chloroform neben Oxals&ure ein Reaktionsprodukt, das beim Umsetzen 
mit Phenylhydrazin das Phenylosazon der a./5-Dioxo-butters&ure (Ergw. Bd. HI/IV, S. 269) 
liefert (F., J., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub, Eisessig, Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat auf 120 — 125° 2.3.5.6-Tetraacetoxy-4-hexyl-l-propenyl-benzol (F., J. f L.). Bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge erh&lt man 4-Hexyl-l -propenyl- 
cyclohexandion-(3.5 oder 2.6) (F., J., L.). Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure entsteht 
neben Perezinon eine Verbindung C 1 *H 1 -0 4 (s. bei Anilinoperezon, Syst. No. 1878) (R., Soc . 
103, 1085). — 1st mit dunkelroter Faroe loslich in konz. Schwefels&ure (F., J., L.). 

Perezinon C 15 H 18 0 3 ( S . 408) s. S. 632. 


o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-i 2 0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H„0 4 . 

1. 4.5-Dioxy-1.2-dioxo-hydrinden C,H,0 4 = (HO),CjH,< CO. 

4.6 - Dimethoxy - 1 - oxo • 2 - oximino - hydrinden , 4.6 - Dimethoxy - 2 - o ximln o - 
hydrindon-(l) C u H u 0 4 N = (CH 3 *O) 2 C 0 H 2 <^q 2 ]>C:N*OH. B. Bei der Einw. von Iso- 

amylnitrit und konz. Salzsfture auf 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) in Methanol bei 60® (Perkin, 
Robinson, Soc. 106, 2389). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 244° (Zers.). — liefert bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung 3.4-Dimethoxy-phthals&ure. 
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2. 5.6-Moxy-l.»-dioxo-hydrinden C,Hj0 4 = (HO),C e H,<Qo*>CO. 

6 . 0 -Dimethoxy-L 2 -dloxo-hydrmden C u H 10 O t = (CH,-O),C 4 H,< 0 ^ 1 >CO. B. Beim 

Erhitzen von 5.6-Dimethoxy-2-oximino-hydrindon-(l) mit 40°/ 0 iger w&flriger Formaldehyd- 
Ldsung und konz. Salzs&ure (Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 105, 2406). — Goldgelbe 
Tafeln (aus Benzol). Erweioht bei 160 — 165°; F: 187°. Leicht ldslich in Chloroform, schwer 
in anderen Ldsungsmitteln. Ldst sich mit griinlichbrauner Farbe in siedender Sodalosung. — 
Wird duroh kalte Natronlauge ver&ndert. Beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid 
und Natriumaoetat in Alkohol erhalt man 5.6-Dimethoxy-2-oxiimno-hy(lrindon-(l). Liefert 
in alkoh. Ldsung beim Kochen mit Piperidin oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
Anhydro-bis-[5.6-dimethoxy-1.2-dioxo-hydrinden] (S. 763). Gibt mit o-Phenylen-diamin in 
heifiem Alkohol 5 '. 6 '-Dimethoxy- [indeno -1 '. 2 ' : 2.3-chinoxalin]. 

5.6 - Dimethoxy - 1 - oxo - 2 - oximino - hydrinden , 5.6 - Dimethoxy - 2 - oximino • 

hydrindon-(l) C^H^N = (CH s O) t C,H,< ( ^»>C:N OH (S. 409 ). B. Aub der voran- 

gehenden Verbindung durch Erhitzen mit 1,5 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium - 
acetat in Alkohol (Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 105, 2406). — Liefert beim Erhitzen 
mit 40%iger Formaldehyd-Losung und konz. Salzs&ure 5.6-Dimethoxy-1.2-dioxo-hydrinden. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 8 O 4 . 

1. 5.6 ~ Dioxy - 1.4 - dioxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthaline 5.6 - Dioxy - 

COCH 

2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) C 10 H 8 O 4 = (HO) 2 C a H 2 <^ c ^ ^. 2 . 

2.3-Diohlor-6.6-dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin, Naphthazarindi- 

chlorid C 10 H 4 O 4 Cl 2 = (HO) 2 C fl H 2 <^^ im HP tw ' ( *10) unter diesem Namen 

aufgefiihrte Verbindung ist in Wirklichkeit 2.3 -Dichlor -5.8 -dioxy -2.3- dihydro -naphtho- 
chinon-(1.4 ) '). 


2. 5.8 - Dioxy -1.4- dioxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5.8- Dioxy - 

CO-CH 

2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) C 10 HgO 4 = (HO) 2 C 6 H 2 ^^ ^. 2 ist desmotrop mit 

1. 4.5.8-Tetraoxy -naphthalin (Ergw.Bd. VI, S. 573). — Das Mono -p-nitro -phenyl hydrazon 
zersetzt sich bei 234° (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 38,* 391). 

MonoBemioarbazon C^HuChN, = (HO) 1 Cj 0 H 6 O(:N*NH*CO*NHA B. Aus 1. 4.5.8- 
Tetraoxy-naphthalin und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von 
Kaliumacetat (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 38, 390). — Wurde nicht rein dargestellt. 
Gelbe Prismen. Zersetzt sich zwisohen 170° und 200° unter Entwicklung violetter D&mpfe. 
Unldslich in Wasser und Ligroin, schwer ldslich in anderen Ldsungsmitteln. 

2.3- Diohlor-6.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) , N aphthazarindichlorid 

.COCHa 

C w H t 0 4 Cl 1 = (Jjhq* ^ iese Konstitution kommt der im Hj>tw. (S. 410) 

als 2.3 - Dichlor - 5.6 - dioxy -1.4- dioxo -1. 2.3.4 -tetrahydro -naphthalin aufgefiihrten Verbin- 
dung zu 1 ). 

2.3- Dibrom-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(L4) , N aphthazarindibromid 

CO • CHBr 


a) Niedrigschmelzende Form, a-Naphthazarindibromid. Beim Schiitteln von 
Naphthazarin mit 4 Atomen Brom in Chloroform (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 80, 2463). — 
Citronengelbe Prismen (aus Benzol). Farbt sich bei 135° rot, dann grau; F: 151 — 152° (Zers.). 
Schwer ldslich in Ather und Ligroin, ldslich in Chloroform, leicht ldslich in Alkohol und Benzol. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlonir und Salzs&ure 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin. 
Gibt beim Kochen mit Alkohol 2-Brom-5.8-dioxy-naphthochinon-(1.4). Bei langem Kochen 
mit Aoetylohlorid erh&lt man das Diacetat (S. 696). 


l ) Uber die Konstitation des N&phthaz&rios vgl. die naeh dem Literate r-SehluBter min des 

Erg&nzungewerks [1. I. 1920] verdffentlichten Arbeiten von Dimroth, Ruck {A. 446, 123) und 
Pfeiffer (B. 60, 111). 
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b) Hochschmelzende Form, 0-Naphthazarindibromid. B. Aus 1.4.5.8-Tetra- 
oxy-naphthalin und 4 Mol Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur (Wheeler, Edwards, 
Am. Soc . 80, 2466). — • Citronengelbe Prismen (aus Benzol). F&rbt sich bei 140° rot; F: 180°. 
Ldslich in Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig. — Spaltet im Sonnenlicht Bromwasser- 
stoff unter Bildung einer stahlblauen Substanz ab. Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlortir 
und Salzs&ure sowie beim Kochen mit Alkohol oder Acetylchlorid die gleichen Produkte 
wie a-Naphthazarindibromid. Beim Koehen mit Eisessig entstehen rote Krystalle, die unter 
teilweiser Sublimation bei 200 — 238° schmelzen. 

Biacetat, 2.8 - Dibrom - 6.8 - diacetoxy - 2.8 - dihydro - naphthochinon - (1.4) 

.CO-CHBr 

^H^Br* = (CH,-C0-0) 2 C 6 H a ^CO 6h.B * ^ langem Koehen von a- oder ^-Naphtha - 

zarindibromid mit Aoetylchlorid (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 80, 2464, 2466). — Platten 
(aus Tetrachlorkohlenstoff). F&rbt sich bei ca. 110° rdtlich ; F: 166 — 167°. Ldslich in den 
meisten organisehen Losunesmitteln. — Farbt sich im Exsiccator, auch in Sticks toff - 
Atmosph&re und im Hunkeln, langsam rot. Gibt beim Behandeln mit Zinnchlortir und 
2%iger Salzsaure 1 . 4-Bioxy-5. 8 -diacetoxy -naphthalin. Beim Erw&rmen mit Alkohol erhalt 
man 2-Brom-6.8-diacetozy-naphthochinon-(l .4). 


3. y.e-Dioxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-hexylen, [3.4-Diox y-cinnamoyl]- 
aceton, a-[3.4-Dioxy-benzal)-acety laceton C u H M 0 4 = (HO) t C ( H s • CH : 
CHCOCH 2 .COCH 3 . 

[4 - Oxy - 8 - methoxy - cinnamoyl] - aceton , a -Vanillal - acetylaceton C I3 H 14 0 4 - 
(H0)(CH3’0)C 6 H3*CH:CH*C0-CH 9 *C0*CH 3 . B. Bei der Einw. von Alkali auf [3-Meth- 
oxy-4-(carbomethoxy-oxy-)cinnamoyl]-aceton (Lampe, B. 61, 1351). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 143 — 145°. — * F&rbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefels&ure rot. Ldst sich in konz. 
Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. Eisenchlorid f&rbt die alkoh. Ldsung dunkel. 

[3-Methoxy-4-(carbomethoxy-oxy) -cinnamoyl] -aceton C 16 H 16 0 6 — (CH 3 -0)(CH 3 * 
O • COj)C 6 H 8 • CH: CH • CO • CHj • CO • CH 3 . B. Aus a- [3-Methoxy-4-(carbomethoxy-oxy)-cinna- 
moyl]-acetessigester durch VerBeifung und Abspaltung von Kohlendioxyd (Lamps, B. 61, 
1351). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 111 — 113°. — Wird durch Alkali zu a-Vanillal- 
acetylaceton verseift. — Wird durch konz. Schwefels&ure orange gef&rbt, die Ldsung ist 
griinlichgelb. Hie alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine rote, mit Kupferacetat eine 
griine F&rbung. 


4. Oxy-oxo-Ver b i ndu ngen C 13 H 14 0 4 . 

1 . 4.5-Dioxy-l,3-dioxo-2.2-didthyl-hydrinden , 4.5-Dioxy-2.2-di&thyl - 
indandion-(. 1.3) C„H lt 0 4 = (HO),C,H,<QQ>C(C,H s ) t . B. Neben 5.6-Diory-2.2-diithyl- 

indandion-(1.3) und dessen Mono- und Bimethyl&ther aus Veratrol und Di&thylmalonyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 400, 283). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 116 — 118°. Schwer ldslich in 
kaltem Wasser. Ldslich in Sodaldsung mit intensiv gelber, in konz. Schwefels&ure mit hell- 
gelber Farbe. 

2. 4.7~lMoxy-1.3-dioxo-2,2-didthyl-hydrinden , 4.7-Dioxy-2.2-didthy1- 
lndandion-( 1.3) C 18 H 14 0 4 = (HO) 2 C 6 H 2 <^q^C(C 2 H 6 ) 2 . B. Aus dem Mono- oder Himethyl- 

&ther (s. u.) beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (H: 1,7) (Freund, Fleischer, A. 400, 
282). — Gelbliche SpieBe (aus Ligroin oder Wasser). F: 90 — 94°. Ldslich in verd. Alkalien mit 
intensiver gelbgriiner Fluorescenz, in konz. Schwefels&ure mit hellgelber Farbe und schwacher 
griiner Fluorescenz. 

Monomethylathor C 14 H u 0 4 = (HO)(CH,-0)C,H,<^>C(C,Hj),. B. Neben dem 

Himethyl&ther und viel 6-Methoxv-2.4-dioxo-3.3-di&thyl-chroman aus Hydrochinondimethyl - 
&ther und Di&thylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Freund, Fleischer, A. 400, 277). — Br&unlichgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 105° 
bis 106°. Mit gelbgriiner Fluorescenz ldslich in Alkalien, Sodaldsung und AmimminV — 
Gibt beim Kochen mit konz. Kalilauge 3-Oxy-6-methoxy-2-di&thylacetyl-benzoes&ure. — 
Hie Ldsung in konz. Schwefels&ure ist intensiv gelb und fluoresciert gdbpto. 
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Dimethylather = (CH S * 0) 1 C 8 H 1 <qq>C(C 1 H 5 ) i . B . 8. beim Mono methyl - 

&ther. — Gelbe Priamen (aus Alkohol), hellgelbe N&delchen (aus Ligtoin). F: 159 — 161 • 
(Freund, Fleischer, A. 409, 278). Schwer ldslich in heiBem Ligroin. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Salpeters&ure im Bohr auf 150° eine Substanz vom Schmelzpunkt 81 — 83° (gelbe 
Prismen; ldslicn in konz. Sehweiels&ure mit gelblicher Farbe). — Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist rotgelb and fluoresciert griin. 

Methylather-aoetat, 4-Methoxy -7-acetoxy-2.2 -diathyl-indandion- (L3) C 16 H 18 0 6 = 
(CH 8 • 0)(CH a • CO • <qq>C(C e H 6 ) i . B. Durch kurzes Kochen des Monomethylathers 

mit Essigs&ureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure (Freund, Fleischer, A. 400, 277). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 96-598°. — Mit intensiv gelber Farbe und griiner Fluorescenz 
ldslich in konz. Schwefels&ure. 

3. 6.6-Dioxy-l*3-dioxo-2.2-di&thyl-hydrinden , 6.6-Dioxy-2.2-didthyl- 
indandion-(l.S) C| a H 14 0 4 = (HO) 1 C 6 H 8 <qq>C(CjH 5 ) 1 . B. Neben dem Mono- und Di- 

methyl&ther und 4.5-Dioxy-2.2-di&thyl-indandion-(1.3) aus Veratrol und Diathylmalonyl- 
ohlond in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 400, 283). Durch Kochen des Mono- oder Dimethyl&thers (s. u.) mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,7) (Fb., Fl., A. 400, 285). — SpieBe (aus verd. Alkohol). F: 216 — 218°. Ldslich in 
Alkali mit intensiv gelber Farbe und br&unlichgelber Fluorescenz. — Liefert beim Kochen 
mit konz. Kalilauge 4.6-Dioxy-2^di&thylacetyl-benzoesaure. Beim Kochen mit Eesigsaure- 
anhvdrid und konz. Schwefels&ure erh&lt man ein Ace tat [N&delchen (aus Alkohol); 
F: 93 — 95°; mit gelblicher Farbe ldslich in konz. Schwefels&ure]. — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist gelblich. 

Monomethylather C 14 H ie 0 4 = (H0)(CH s -0)C a H t <£Q>C(C 1 H 6 ) 1 . B. s. im voran- 

gehenden Artikel. — N&delchen (aus Ligroin). F: 106 — 108° (Freund, Fleischer, A. 400, 
285). Kp^: 210 — 230°. Schwer ldslich in heiBem Ligroin. Ldslich in Alkalien und Ammoniak 
mit hellgelber Farbe und schwacher gelbgriiner Fluorescenz. — Liefert beim Kochen mit 
konz. Kalilauge 4(oder 5)-Oxy-5(oder 4)-methoxy-2-di&thylacetyl-benzoesaure. — Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist gelblich und fluoresciert schwach gelbgriin. 

Dimethyl&ther C ls H 18 0 4 = B. s. o. bei 5.6-Dioxy- 

2.2-di&thyl-indandion-(l .3). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 149 — 151° (Freund, Fleischer, 
A. 400, 284). — Beim Erhitzen mit Salpeters&ure im Rohr erhalt man bei 104 — 106° schmel- 
zende Tafelchen (aus Alkohol). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelblich und fluores- 
ciert schwach gelbgriin. 

Methylather-acetat, 5-Methoxy-0-acetoxy-2.2-diathyl-indandion-(1.3) C 16 H 18 0 5 = 
(GH 1 -0)(CH 3 *C0*0)C a H t -<QQ>C(CjH 6 ) I . B. Durch kurzes Kochen des Monomethylathers 

mit Essigs&ureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure (Freund, Fleischer, A . 400, 288 ). — 
S&ulen (aus Alkohol). F: 127 — 129°. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelblich und 
fluoresciert schwach griin. 


f) Oxy-oxo-Verbindungen C n |H 2 n _i 40 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 6 O 4 . 

1. 2.3-IHoxy-naphthocMn<m-(].4) bezw. 3,4-Dioxy-naphthochinon-(1.2) f 

/CO'OOH /CO CO 

laonaphthazarin bezw. 0*^,^ 

/CO • C • SO.CJEL 

8-Oxy-2-phenylsulfon-naphthochinon-(1.4) C 18 H 10 O 5 S = C 6 H 4 <^^ ^ ^ 

bezw. desmotrope Form. B, Durch Oxydation von Phenyl-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon 
mit Kaliumferricvanid in alkal. Ldsung (Hinsbero, B. 50, 955). — Gelbgriine Prismen (aus 
Eisessig). F: 214°. Schwer ldslich in Eisessig und Methanol in der K&lte, leicht in heiBer 
EsBigs&ure. — Die Ldsung in schwach erw&rmter konzentrierter Schwefels&ure ist gelbrot. — 
Gibt mit Natronlauge ein im OberschuB der Lauge schwer ldsliches, intensiv gelbes 
Natriumsalz. 
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2. 2.6- Dioxy -nap hthochinon-(1.4) bezw. 4.6- Dioxy -naphthochinon- (1.2) 

C„H,0 4 =HO-C«H s / co Hjh bezw. Zur Konstitution vgl. a. Dim- 

both, Schultzs, A. 411, 341. — B. Man verseift 1. 2.4.6- Tetraaoetoxy-naphthalm mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge und leitet Sauers toff in die Reaktionsflussigkeit ein (Dimeoth, 
Kkrkovius A. 300, 39). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), SpieBe (axis Aceton). Zersetzt 
sich beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt. Schwer ldslich in Eisessig und Aceton, 
lOslich in heiBem Alkohol, leicht ldslich in Essigs&ure und verd. Aceton. Ldslich in Natron- 
lauge und Sodalosung mit blutroter Earbe. — Die Ldsungen f&rben sich beim Kochen 
dunkel. Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhalt man ein Dibromderivat (s. u.). — Die 
Ldsung in konz. Schwefelsaure ist braungelb. 

Diacetat C 14 H 10 O 6 = C 10 H 4 O a (O*CO CH 3 ) a . B. Durch Behandeln von 2.6-Dioxy- 
naphthochinon-(l .4) mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefelsaure (Dimeoth, Kjerkovius, 
A. 300, 40). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). 

x.x-Dibrom-2.8-dioxy-naphthoohinon-(1.4) C 10 H 4 0 4 Br a = (HO) 2 C 1 oH 2 Br a ( : 0) 2 bezw. 
desmotrope Form. B. Aus 2.6-Dioxy-naphthochinon-<1.4) und Brom in siedendem Eisessig 
(Dimeoth, Rerkovius, A. 800, 40). — Gelbbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 283 — 286°. 
Mit blauroter Farbe loslich in Sodalosung. — Liefert in Methanol mit Brom x.x.x-Tribrom- 
2.6-dioxy-naphthochinon-(1.4). — Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist braungelb. 

x.x.x - Tribrom - 2.0 - dioxy - naphthochinon - (L4) C 10 H 3 O 4 Br 3 = (HO) 2 C 10 HBr 3 ( : 0) 2 
bezw. desmotrope Form. B. Aus x.x-Dibrom-2.6-dioxy-naphthochinon-(1.4) und Brom in 
Methanol (Dimeoth, Kerkovius, A. 800, 41). — Gelbe Nadeln oder grimlichbraune Krystalle 
(aus 80°/ 0 iger Essigsaure). F: 242°. Ldslich in Sodaldsung, Natronlauge und konz. Schwefel- 
saure mit rotbrauner Farbe. 


3. 2,7- Dioxy -naphthochinon-( 1.4) bezw. 4.7- Dioxy -naphthochinon-( 1.2) 

Cio H e°« = HO • c eH»<^ C0 ^ bezw. HO • c A\ C j 0H j . ^ Zur Konstitution vgl. a. Dim- 

both, Schultze, A, 411, 341. — B. Aus 1.2.4.7-Tetraacetoxy-naphthalin durch Verseifen mit 
methylalkoholischer Kalilauge und darauffolgendes Einleiten von Sauerstoff in die Reak- 
tionsflussigkeit (Dimeoth, Keekovtcts, A . 300, 42). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Aceton). Zersetzt sich bei ca. 206 — 210° unter Dunkelf&rbung. Leicht ldslich in sieden- 
dem Alkohol und verd. Aceton. Ldslich in Natronlauge mit karmoisinroter Farbe. — Liefert 
mit Brom in Eisessig x.x.x-Tribrom-2.7-dioxy-naphthochinon-(1.4). — Die Ldsung in konz. 
Schwefelsaure ist karmoisinrot. 

x.x.x * Tribrom - 2.7 - dioxy - naphthochinon - (L4) C 10 H 3 O 4 Br 3 = (HO) 2 C 10 HBr 3 ( : 0) 2 
bezw. desmotrope Form. B. Aus 2.7-Dioxy-naphthochinon-(1.4) und Brom in siedendem Eis- 
essig (Dimeoth, Keekovius, A. 300, 43). — - Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F: 228 — 229°. 
Ldslich in Soda und Natronlauge mit blauroter Farbe. — Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure ist braunrot. 


CO » (TFT 

4. 5.6- Dioxy •naphthochinon-( 1.4) C 10 H 6 O 4 = (HO) a C 6 H 2 <( n . Das im Hptw 

x CO-CH 

8.112 unter dieser Formel beschriebene Naphthazarin wurde als6.8-Dioxy-naphthochinon-(1.4) 
erkannt. Analog sind Naphthazarindiacetat und -dioxim, Chlornaphthazarin und 
Tetrachlornaphthazarin zu formulieren. 


6. 5.8 - Dioxy - naphthochinon - (1.4 ) , Naphthazarin C 10 HeO 4 = 

(HO) a C 6 H a <^ c ^ ^ Wurde im Hptw., 8. 412 als 6.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) beschrieben 1 ). 

Reinigung durch Sublimation bei 2—10 mm Dmck: Wheelee, Edwards, Am. 8oc. 38, 
389. — Absorptionsspektrum der Ldsungen in Alkalien und in konz. Sohwefels&ure : R. Meyer, 
Fischer, B. 48, 88, 91. — • V erwendung von Naphthazarin-Derivaten zur Erzeugung grauer 
bis schwarzer substantiver Farbungen: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 293113; 0. 1010 II, 
287; Frdl. 12, 284. — * C 10 H e O 4 + HClO 4 -+-H a O. Pleochroitische (gelb und rot) Tafeln. Wird 
beim Erwarmen mit Wasser gespalten (K. A. Hofmanh, Metzler, LEOher, B. 48 , 183). — 
CtfffiflAQvQOuin, R 45 ’ 2446) * — W c ioH 4 0 4 ) 3 (G.). — Ce 2 (C 10 H 4 O 4 ) a (G.). — CcC 10 H 4 O 4 
-f-2H 2 0 (G.). 


l ) Zur Konstitution des Naphthazarins vgl. nach deni Literatur-8chlnBtermin des Ergknzunga- 
werks [1. I. 1920] Dimeoth, Ruck, A. 440, 123; Pfeiffer, B. 80, 111. 
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5.8-Diaeetoxy-naphthoehinon-(1.4), Naphthasarindiaoetat C 14 H, 0 O a = C 10 H^O,(O • 
CO*CBL) t . 1st im Hptw., 8 . 413 als 6.6-Diacetoxy-naphthoohinon-(l‘4) besohrieben 1 ). B. 
Durch Erhitzen yon Naphthazarin mit Aoetylchlorid (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 88, 
2466). — F: 189—180°. 


8 - Brom - 6.8 - dioxy - naphthochinon - (1.4), Bromnaphthazarin C 10 H 5 O 4 Br = 
XO*CBr 

(HO) 1 C t H 1 <Q^ ^ J ). B. Beim Erhitzen von a- Oder /5-Naphthazarindibromid (S. 696, 696) 


mit Alkohol oder mit Natriumaoetat in 96°/ ( Jger Essigs&ure (Wheeler, Edwards, Am. Soc . 88, 
2464, 2466). — Rotbraune Prismen (aus Benzol). Entwickelt von 170° an einen farbigen 
Dampf; F: 188 — 189°. Leicht ldslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Ather. 
— laefert bei der Reduktion mit Zinnchloriir und 12%iger Salzs&ure 1.4.6.8-Tetraoxy- 
naphthalin. 


8 - Brom - 6.8 - diaoetoxy - naphthochinon - (1.4) , Bromnaphthazarindiaoetat 
.CO*CBr 

^HfOtBr = (CH 3 «C0*0) a C a H a ^ ^ *). B. Durch langes Kochen von Bromnaphthazarin 


mit Aoetylchlorid oder durch Erw&rmen von 2.3-Dibrom-6.8-diacetoxy-2.3-dihydro-naphtho- 
ohinon>(1.4) mit Alkohol (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 88, 2466). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 191 — 192®. 


2.3-Dibrom-6.8-dioxy-naphthochinon-(1.4) , Dibromnaphthazarin C 10 H 4 O 4 Br a 


yCOCBr. 




a) Pr&parat aus 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin. B. Aus 1.4.6.8-Tetraoxy-naph- 
thalin und 4 Mol Brom in Eisessig bei 70° (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 88, 2467). — Rote 
Bl&tter (aus Eisessig). Entwickelt bei 230° einen farbigen Dampf; F: 268®. Sohwer ldslich 
in Alkohol und Ather/ 


b) Pr&parat aus 2.3.8-Tribrom-6-oxy-naphthochinon-(1.4). B. Beim Erw&rmen 
von 2.3.8-Tribrom-6-oxy>naphthochinon-(1.4) mit w&Brig-alkohoUscher Natronlauge (WHEELER, 
Soott, Am. Soc. 41, 840). — Goldbraune Nadeln (aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig). 
Beginnt bei 160® sich zu zersetzen. F: 236®. 


8.8 - Dibrom - 5.8 - diaoetoxy - naphthochinon - (1.4), Dibromnaphthasarindiacetat 

/CO-CBr 

C^HgOeBr, = (CH s *CO*0) a C e H 2 <^^ ^ x ). B. Bei langem Kochen von Dibromnaphthazarin 


mit Aoetylchlorid (Wheeler, Edwards, Am. Soc. 38, 2467). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200 — 201®. Leicht ldslich in heiflem Essigs&ureanhydrid, Alkohol und Tetrachlorkohlen- 
stoff. — Gibt beim Erhitzen mit Zinnohloriir und 2%iger Salzsaure 2.3-Dibrom-l .4-dioxy- 
5.8-diaoetoxy-naphthalin. 



' v ^C*OH bezw. 

CH HO 


a 


-CO 


'--CO 

b h 


2. 3.7-Dioxy-5-methyl-naphtho- CH, CH, 

chinon-(1.4) bezw. 4.6-Dioxy- 
8-methyl-naphthochinon-(t.2) 

CuHjO, (s. nebenatehende Formeln). HO ‘- ^ CO^~ ^ ^^C(OH^ 

0.8-Dibrom-3.7-dioxy-6-methyl-naphthochinon-(1.4) bezw. 6.7-Dibrom-4.6-dioxy- 

XJO-C-OH 

8-methyl*naphthoohinon-<L8) C u H 4 0 4 Br 1 * (HO) (CHjjCjBr,/^ ^ bezw. 

.CO CO 

(HOJtC^^Br^ B. Durch Oxydation von 2.4-Dibrom-3.6.8-triacetoxy-l -me- 

thyl -naphthalin mit W/Jabm Wasserstoffperoxyd in Natronlauge (Rohde, Dortmuller, 
~ " - Orangefarbene Prismen (aus Aceton). F: 268°. Sehr wenig ldslich in siedendem 

‘ ‘ ' Gibt mit 


B. 48, 1866) 


aigi 

Aoeton mit gelber Farbe. — Liefert bei der Destination mit Zinkstaub Naphthalin. 

Brom in Eisessig bei 120 — 126® in sehr geringer Menge a-Bromoarmin. 

Diaoetat O^HuO/Br. = CuH 4 0 1 Br 1 (0«C0‘CH 8 )j. B. Aus der vorangehenden Vcr- 
bindung und Aoet#j:Syarid in Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure bei 100° (Rohde, 
Doremdller, B. 48, 1867). — Gelbgriine Nadeln (aus Alkohol). F: 233®. Sohwer ldslich 
in heiBem Alkohol. 


J ) Zur Komutution des Naphthazarina vgl. nach dem Iiteratur-Schlufitermin des Erg&nsuxtgs* 
werkg [1. I. 1920] Dimroth, Buck, A. 446, 123; Pfeiffer, B. 60, 111. 
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2.6.8 -Tribrom - 8.7-dioxy - 
6 - methyl - naphthoohinon - (L4) 
bezw. 3.5.7 -Tribrom -4.8 - dioxy- 
8 - methyl - naphthoohinon-(L2), 
P - Bromoarmin C u H 3 0 4 Br 3 (a. 

:meln) ff 


nebenstehende Formeln) (8. 414), 


CH, 

£.U 

Br 


CO 


^C-OH 

<!iBr 


Br 

bezw. I I 1 

- CO-^ 1 H0 ‘ S< ^ C(OH)^ CBr 

Br 

B, Aus x-Brom-2.6-dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-carbons&ure-(5) bezw. x-Brom-4.6- 
dioxy-8-methyl-naphthochmon -(1.2) -carbons&ure -(5) und Brom in abac!. Methanol (Dxmroth, 

A, 300, 22). — Liefert bei der Destination mit Zinkstaub Naphthalin (Rohde, Dorfmulleb, 

B, 43, 1369). 

/?-Bromoarmin-diaoetat C«H 9 0*Br 3 = C 11 H 3 0aBr 3 (0 • CO *CH 3 ) 2 . B. Aus /3-Brom- 
carmin, Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Rohde, Dobem&llee, B. 43, 1364). — - 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229°. — Wird durch konzentrierte alkoholisehe Kalilauge 
verseift. 


CH 3 

o 


,CO~ 


-CO 


3. 6.7 - Dioxy - 2.3 - d i m ethyl - naphth ochi non - (1.4) HO- 
C 12 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. HO 


a 


CO-CCH, 

0.7 - Dimethoxy - 2.3 - dimethyl - naphthoohinon - (1.4) c 14 h 14 o 4 = 

/CO-C-CH. 

(CH s -0) 3 C 6 H a <^ ii , B. Durch Oxydation von 6.7-Dimethoxy -2.3-dimethyl -naph- 

co * c * ch 3 

thalin mit Natriumbichromat in Eisessig bei 95 — 115° (SchboetER, LiohtEnstadt, Ibihetx, 
B. 61, 1605). — Gelbe N&delchen (aus Eisessig). F: 241 — 242°. Sehr wenig ldslich in kaltem 
Eisessig. 


4. Verb indung C ie H 18 0 4 (Formel I Oder II 5 R = H). 

r -|OR 
•OH 


I. 




r* 


Ch^CH^cHCHjCH, 
H 2 ^\ch 

OH 


II. 


HC — " 

HC 


"I 


OR 

OH 




CH^CH^CH- ch 2 - ch 8 


CH- 

OH 


,6o 


Monomethylather („Oxytetrahydrothebaon“) C 17 H 30 O 4 (s. o. Formel I oder II; 
R = CH 3 ). Eine Verbindung, der FeEttnd, Speyer (J. pr. [2] 04, 150) diese Konstitution 
zuschreiben, wird in Syst. No. 4786 abgehandelt. 


g) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 8n _ 16 0 4 . 


1. 3 -Oxy-2 -acetyl- naphth ochinon -(1.4), 3-0xy-2-aceto-naphthochinon- 
(1.4) bezw. 4-Oxy-3-acetyl-naphthochinon-(1.2), 4-0xy-3-aceto- 

CO C CO CH 

naphthochinon-(1.2) C„H 8 0 4 = ’ * bezw. 

/C(OH) : C • CO • CH, 

C 6 H 4 \^q . B. Man fiigt zu einer Ldsung von 4 g 1 .2.4-Trioxy-anthra- 


ohinon in 100 cm 8 Wasser 12 cm 3 5 n-NaOH nnd 10 Tropfen l%iger Kobaltsulfatldsung und 
gibt dann allmahlich 5 — 8 cm 8 30°/niges Wasserstoffperoxyd zu, wobei man die Temperatur 
nicht liber 60° steigen l&Bt ; sobald die Reaktionsfliissigkeit eine braunrote Farbe zeigt, kiihlt 
man ab und sauert mit 5 cm 3 konz. Salzs&ure an (Dimroth, SchttltzE, A . 411, 342). — Gelbe 
Bl&ttchen (aus Methanol). F; 128 — 129°. Leicht loslich in den moisten organisehen Losungs- 
mitteln, schwer in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Brom in Eisessig 3-Brom-2-oxy- 
naphthochinon-(l .4) bezw. 3-Brom-4-oxy-naphthochinon-(1.2). — Gibt mi t Phenylhydraim 
in Essigs&ure > eine Verbindunc C lg H 14 0 8 N ? (S. 701). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist 
— 2 NaCj 2 H«0 4 -f C 12 H 8 0 4 . Braungelbe Krystalle (aus Methanol). Ldslich in Wasser. — 
NaC 12 H 7 0 4 . Gelbbraune Nadelchen (aus ALkohol). 
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Verbindung C^Hi.OjNj (Monophenylhydrazon?). B. Aus 3-Oxy-2-aoeto-naph- 
thochinon-(1.4) und 1 Mol Phenylh^irazin in Essigs&ure (Dimboth, Schultzs, A. 411, 
344). — Bordeauxrote Nadeln. F: 166°. 


2. Oxy-oxo-Verbindung’en CjjHjoO*. 


1. Phenyl- [2.3.4-trioxy -phenyl] -keton , 4-Benzoyl-pyrogaUol, 4-Benzo- 
pyrogaUol , 2. 3.4-Trioxy- benzophenon , Alizaringelb A c; 3 h 1(1 o 4 «. c 6 h,co- 
C 4 H|(OH) 8 (A 2?. Durch Umsetzen von 2.3.4-Tri8-[carbomethoxy-oxyj-benzoylchlorid 

mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid und Verseifen des Reaktionsproduktes mit 
verd. Natronlauge in Aoeton im Wasserstoffstrom (E. Fischeb, Rapapobt, B. 46, 2394). — 
Gelbe Nadeln mit lH t O (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 138 — 139° (korr.) (F., R.), 
140—141° (Babosllihi, Lsohabdi, G. 41 1, 742). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem 
Natriumaoetat und Aoetanbydrid das Diaoetat des 7.8-Dioxy-4-phenyl-cumarins (B., L.). — 
Wird naoh Verfiitterung an Kaninchen im Ham an Schwefels&ure oder Glucurons&ure 

C ' aden ausgeschieden ( Jodlbausb, Kubz, Bio. Z. 74, 351). Giftwirkung auf Fische und 
quappen: J., K. — CljSnCjjH-O*. B. Aus wasserfreiem 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
und Zinntetrachlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Pfsutkb, B. 44, 2602). Orange- 
farbenes Pulver mit Benzol (aus Benzol). Enth&lt noch bei 110° J / 4 — l /t Mol Benzol. Wurd 
beim Erhitzen rot und zersetzt sich dann zu einem schwarzen Teer. Schwer ldslich in Benzol, 
ldslich in Alkohol mit tiefgelber, in Pyridin mit orangegelber Farbe; die Pyridin-Ldsung gibt 
mit Wasser eine gelbe F&llung. Wild durch siedendes Wasser zersetzt. 


2 - Oxy - 3.4 - dimethoxy - benzophenon C^Hj^ = C 4 H 4 -C0*C 6 H 1 (0*CH t ) 1 *0H 
(8. 418). F: 130 — 131° (Babosllihi, G. 401, 253). — Liefert beim Behandeln in alkal. 
Ldsung mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Ferrosulfat und Kochen der anges&uerten 
Reaktionsfliissigkeit 2.6-Dioxy-3.4-dimethoxy-benzophenon. 


2. Phenyl - [2.4.5 - trioxy - phenyl 1- keton , 5 - Benzoyl - oxyhydrochinon , 

5 - Benzo - oxyhydrochinon, 2.4.5 - Trioxy - benzophenon Ci,H 10 O 4 = C 6 H 6 CO- 
CeH.tOH),. 

2.4 - Dioxy - 5 - methoxy - benzophenon C 14 H 1J 0 4 = C 4 H 6 • CO • C 6 H a (OH) s • O • CH S . B. 
Beim Kochen der Eisessig-Ldsung von 2.4.5-Tnmethoxy-benzophenon oder 2-Oxy-4.5-di- 
methoxy-benzophenon mit Bromwasserstoffs&ure (D: 1,47) (Babosllihi, Mabtkoiahi, 
B. A. L. [5] 20 H, 187). — • Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 183 — 185°. Leioht ldslich in 
Alkohol undEssigs&ure, ldslich in Aoeton und Benzol, schwer ldslich in Chloroform, sehr schwer 
in siedendem Wasser. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine gelbgriine F&rbung. 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy •benzophenon C l5 H 14 0 4 — C 4 H 6 • CO • C a Hj( O • CH 3 ). • OH. B. 
Neben 2.4.5-Trimethoxy-benzophenon aus O^hydrochinontrimethyl&ther und Benzoyl - 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Bchwefelkohlenstoff (Babosllihi, Mabtk- 
oiahi, B. A. L. [5] 20 II, 184, 186). Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon mit 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (B., M.). — Griinlichgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 100 — 107°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und siedendem Wasser. 
— • Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine gelbgriine F&rbung. Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist orangefarben. 

2.4.6- Trimethoxy-benzophenon C 16 H 14 0 4 = C 4 H 5 • CO • C 4 H t (0 • CH 8 ) 3 . B. Neben 
2-Oxv-4.5-dimethoxy-benzophenon aus Oxyhydiochinontrimethyl&ther und Benzoylchlorid 
in Gbgenwart von Al uminium chlorid in Schwefelkohlenstoff (Babosllihi, Mabtsoiahi, 
B. A. I . [5] 20 11, 184). Beim Behandeln von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon mit Di- 
methylsulfat in Natriummethylat -Ldsung oder beim Erhitzen mit Methyl jodid und Kalilauge 
(B., M., B. A. L. [5] 20 II, 180). — Gelmiche Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 97°. Sehr 
wenig ldslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Benzol 
und Aceton. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. — Das Phenyl - 
hydrazon schmilzt bei 178—179°. 

4.6- Dimethoxy-2-aoetoxy-benzophenon C^Hj.O* — C 4 H 5 • CO * C 4 H 3 (0 • CH 3 )« • O • CO • 
CH S . B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-4.5-dimetho3nr-benzophenon mit Acetanhvdrid und 
Natriumaoetat (Babosllihi, Mabtsoiahi, B. A. L. [5] 20 II, 186). — Gelbliche N&delchen 
(aus verd. Alkohol). F: 108 — 110°. Schwer ldslich in siedendem Wasser, leioht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Aceton. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit orangegelber Farbe. 


3. Phenyl - [2.4.6 - trioxy - phenyl] - keton v 2 - Benzoyl - phloroglucin , 
2 - Benzo -phloroglucin 9 2.4.6 - Trioxy - benzophenon C 13 H 10 O 4 = C f H.* CO • 
C t H t (0H) t . Darst. Man leitet Chi orwassers toff in ein Gemisch von 6 g wasserfreiem Phloro- 
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glucin, 5 g Benzo-nitril, 2 g Zinkchlorid und 30 cm* Ather, verwandelt das ausgeschiedene 
Ketimidhydrochlorid in das Sulfat (gelbe glanzende Prismen) und kocht dieses^ mit der 20- 
faohen Menge Wasser; Ausbeute ca. 66% der Theorie (Hobsgh, B. 48, 1131). — Gelbliche 
Nadeln mit 1 H a 0 (axis Wasser). F: 166°. Verliert das Krystall wasser bei l&ngerem Auf- 
bewahren im Exsiccator oder beim Erhitzen auf 100°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und 
Essigester, schwerer in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Ligroin. Ldst sich in 2 l / 2 Tin. 
kochendem Wasser, in 310 Tin. Wasser von 22°. Ldslich in Alkalien mit roter Farbe. — 
Beduziert FEHLiNGsche Ldsung und ammoniakalische Silberldsung. Wird beim Koohen der 
alkal. Ldeungen in Phloroglucin und Benzoesaure zerlegt. — Ruft in trocknem Zustand 
s tar ken Nies- und Hustenreiz hervor. — Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote F&rbung. 

2.4 - Dioxy - 8 • methoxy - benzophenon, Isocotoin CUH, 2 0 4 == C 6 H S * CO • C fl H 2 (OH) 2 * 
0*CH*. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Phloroglucinmono - 
methyl&ther, Benzonitril, Zinkchlorid und Ather und Kochen des entstandenen Ketimid- 
hydrochlorids mit Wasser (Kareke, Helv. 2, 488). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 162°. 
1st in Wasser leichter, in Ligroin schwerer ldslich als Cotoin. — Gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbraune Farbung. 

2.6 -Dioxy -4 -methoxy -benzophenon, Cotoin C, 4 H 12 0 4 = C 6 H 6 -C0*C fl H 2 (0H) 2 ‘0* 
CH. (8. 419). Leicht ldslich in Methanol und Amylalkohol mit gelber Farbe, etwas schwerer 
in Petrol&ther; die Ldsung in Petrolather ist farblos ( Jodlbatjer, Kurz, Bio. Z. 74, 341). — 
Cotoin wird nach der Verfutterung an Kaninchen an Schwefels&ure und Glucuronsaure ge- 
bunden im Ham vollstandig ausgeschieden (J., K., Bio. Z. 74, 345). Giftwirkung: J., K. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon („Hydrocotoin, Benzocotoin“) c 15 h 14 0 4 = 
C 4 H 6 • CO • C 6 H a ( O • CELL • OH (8. 419). Wirkt als starkes Gift auf Fische und Kaulquappen 
( J odlbatter, Kurz, Bio. Z. 74, 361). 

4 -Methoxy- 2.8 -diacetoxy- benzophenon, Cotoindiacetat Cj g H J4 O e = C-H 5 ’CO® 
C 4 H 2 ( O • CO • CH 3 ) 2 • O • CH S (8. 420). (EinfluB von Beimengungen auf die Krystallisations- 
fahigkeit : Padoa, Mervuti, R.A.L. [5] 1811, 62) ; 0. 411, 202. 


4 : f4-Oxy -phenyl]- [2. 4-dioxy-phenyl]-keton, 2. 4.4'- Ti*ioxy- benzop henon 
G 3 H 10 O 4 = HO C 6 H 4 *CO CeH s (OH) 2 (8. 422). F: 200 — 201° (Bargelltni, Leonardi, 
(f. 41 1, 745). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
2.4.4'-Triacetoxy-benzophenon und das Diacetat des 7-Oxy-4-[4-oxy-phenyl]-cumarins. 

2.4 - Dioxy - 4' - methoxy - benzophenon C 14 H 12 0 4 = CH S • O • C 6 H 4 • CO * C 6 H 8 (QH) 2 
(8.422). Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 166° (Bargellini, Leonardi, O. 41 I, 743). — 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat neben geringeren 
Mengen 4'-Methoxy-2.4-diacetoxy-benzophenon das Acetat des 7 -Oxy-4- [4-methoxy-phenyl]- 
cumarins. 


2.4.4' - Trimethoxy - benzophenon C lfl H^ 6 0 4 = CH S • O • C 6 H 4 • CO * C e H 3 (0 • CH 8 ) 2 . B. 

dsol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (1 


Aus 2.4-Dimethoxy-benzoylchlorid und Anisol 
bob, B. 43, 1889). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
s&ure mit gelber Farbe. 


(Tam- 

F: 73 — 74°. — Ldslich in konz. Schwefel- 


4'-Methoxy-2.4-diacetoxy-benzophenon C 18 H 16 O a = CH 8 • O • C 4 H 4 • CO ’C a H 2 (0 • CO • 
CH 2 ) 2 . B. Beim Kochen von 2.4-Dioxy-4'-methoxy-benzophenon mit Acetanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat (Bargellini, Leonardi, O. 41 1, 743). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 128—130°. 


2.4.4'-Triaoetoxy-benzophenon C^HwOt = CH 8 *CO •0*C 6 H 4 *C0^ •C i H 2 (0* CO *CH 3 ) t . 
B. Beim Koohen von 2.4.4'-Trioxy-benzophenon mit Acetanhydrid unci wasserfreiem Natrium- 
acetat (Bargellini. Leonardi, G. 41 1, 746). — N&delohen (aus Wasser). F: 96—98°. 


6. ]2- Oxy -phenyl] -[2. G-dioxy -phenyl] -keton , 2 . 6 . 2'-Trioxy - benzophenon , 
2-Salicoyl-re8orcin C l8 H 10 0 4 = HO*C a H 4 *CO‘C a H a (OH) 2 (8.422) ist als Saficyls&ure- 
[3-oxy-phenylester] (Syst. No. 1061) erkannt worden (Kaxtffkann, Pannwitz, B. 46, 774 


Anm. 1). 


6. (4- Oxy -phenyl]- [3. 5-dioxy -phenyl]-keton, 3.5. 4' -Trioocy -benzophenon 
C 12 H 10 D 4 = HO • C 8 H 4 • Cu • C a H 3 ( 0H) a . 

8.6.4'-Trimethoxy -benzophenon C,,H 14 0 4 = CH. • O • C,H 4 • CO • C JI,(0 • CH»),. B. Ana 
3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid und Anisol in Schwefelxohlenstoff in Gegenwart von Alu- 
miruumchlorid (Mattthkze, J. -or. [2] 87, 406). — Nadeln (aus Benzol). P: 97—08®. Lefcht 
ldslich in Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, sehr wenig lcisheh in Eisessig, fast un- 
ldslich in Ligroin und Petrol&ther. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C li H lf 0 4 . 

1. [2.4.5 - Trioxy - phenyl] -benzyl -keton, 2,4.5 - Trioxy - desoxy benzoin 
Ci 4 H J) € - CA‘CH l *CO*C # H l |Ofi), 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-desoxybenzoin C^Ht^ =* C^H, • CH 8 • CO * C fl H 8 ( OH) ( O * CH,) t . 
B. Neben 2.4.5-Trimethoxy-deeoxybenzoin bei der {Condensation von Oxyhydrochinon- 
trimethyl&iher mit Phenylessies&urechlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Ala- 
miniamohlorid (Babgeluni, Majotsoiani, R. A. L. [5] 20 II, 189). — Bl&ttchen (aas verd. 
Alkohol). F: 94°. Schwer ltelich in siedendem Wasser und heiBem Petrol&ther, leicht in 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform and Aoeton. — LOslich in konz. Schwefels&ure mit gnin- 
lichgelber Farbe. Die alkoh. L6sung f&rbt sioh mit Eisenohlorid griin. 

2.4.5-Trimethoxy-desoxybenaoin C 11 S.y,0 A = C 4 H 5 • CH, • CO • C.H 8 (0 • CH 3 ) 3 . B. Neben 
2-Oxy-4.5-dimethoxy-desoxybenzoin bei der Kondensation von Oxyhyarochinontrimethyl- 
ather mit PhenylessigB&urechlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Babgellini, Mabtegiani, R. A. L. [5] 20 II, 189). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 76—77°. Sehr leicht ldelich in Chloroform, Benzol and Aceton, weniger leicht in Alkohol, 
ldslich in siedendem Wasser. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine orangerote F&rbung. Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 142 — 143°. 

2. [3.4.5 - Trioxy - phenyl] - benzyl - keton , 3.4.5 - Trioxy - desoxy benzoin 
C u Hi* 0 4 - C 4 H 5 CH 1 CO-C 0 H f (OH) 8 . 

8.4.6 - Trimethoxy - desoxybenzoin , [3.4.6 - Trimethoxy - phenyl] - benzyl - keton 

C^O, == C.H, • CH. • CO • C-Hy 0 • CH 8 ) 8 . B . Durch Oxydation von 3.4.6-Trhnethoxy- 
a-benzyl-stilben in 707oiger Essigs&ure mit Ozon bei 70° (Bogebt, Isham, Am. Soc. 38, 629). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 99° (fcorr.). Leicht lfelich in Methanol, Alkohol, Ligroin, Ather, 
Chloroform und Eisessig, unl6slich in Wasser. — Das p-Nitro -phenylhydrazon schmilz 
bei 194°. 

3. [3.4- Oioxy -phenyl] -[4-oxy -benzyl] -Jceton, 3. 4. 4 f -Trioxy -desoxy ben- 
zoin C^ 4 H 18 0 4 = HO • C 4 H 4 • CH f • CO • C 4 H 8 (OH) t . 

3.4.4- Trimethoxy-desoxybenzoin Cj T H, 8 0 4 = CH 3 * O • C 4 H 4 • CH 8 • CO * O • CH 8 ) 8 . 

B. Aus 4-Methoxy-phenylessig8&urechlorid und Veratrol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 108, 1037). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118°. Leicht l&slich in Benzol, Essigester und Chloroform, schwer in Petrol&ther und 
kaltem Alkohol. 

Oxim C^HjjO^ = CH 8 -0*C 6 H 4 *CH 1 -C( :N*0H)-C 6 H 8 (0*CH 3 ) 8 . Prismen (aus Alkohol). 
F: 143° (Cain, Simonsen, Smith, Sqc. 103, 1037). — Beim Behandeln mit Phosphorpenta- 
ohlorid in Benzol -f Ather erh&lt man 4-Methoxy-phenyles8igsaure-[3.4-dimethoxy-anilid]. 

4. [4 - Oxy -phenyl] -[3.4- dioxy - benzyl] - keton, 4.3'. 4'- Trioxy - desoxy - 
benzoin C 14 H 18 0 4 « HO • C 4 H 4 • CO • CH 8 • C 6 H a ( OH) f . 

4.3.4- Trimethoxy-desoxybenzoin C^H^Ch = CH 8 • 0 • C-H 4 • CO • CH 8 • C fl H 3 (0 • CH 8 ) 8 . 
B. Aus 3.4-Dimethoxy-phenylessigs&urechlond und Anisol in Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (Cain, Simonsen, Smith, Soc. 103, 1038). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 138®. Sehr leioht lfclich in siedendem Benzol, leicht in siedendem Alkohol. — Die L6sung 
in konz. Schwefels&ure ist gelb. 

Oxim C| 7 IL 8 0 4 N = CH 8 *0*C 6 H 4 *C(:N*0H)*CEL*C i H 8 (0*CH 8 ) 8 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100— Id® (Cain, Simonsen, Smith, Soc . 108, 1039). 


4. Oxy-oxo-Verbindungen c„h m o 4 . 

1. [2.3.4 - Trioxy - phenyl] - P - phendthyl - keton, y - Oxo -a- phenyl - 
y - £2.3.4 - trioxy -phenyl] - propan , 2.3.4 - Trioxy - 0-phenyl-propiophenon 
^%0 4 «* CiH l ‘CH|‘CH, i CO-C 6 H,(OH) 8 . B . Beim Erhitzen von ^-Phenyl-propions&ure 
mit Pyrogallol und Zmkciuorid auf 115 — 120° (Dutta, Watson, Soc . 101, 1241). — Hellrosa 
Prismen mit 1 H t 0 (aus verd. Alkohol). F: 86—87°. Ldelich in Alkalien mit gelber Farbe. — 
F&rberische Eigenschaften: D., W. 

y-Oxo-a-phenyl-y- [2 -oxy-3.4-dimethoxy-phenyl] -propan, 2-Oxy-8.4-dimethoxy - 
d-phenyl-propiophenou C^H™ 0 4 = C 4 H l *CH 8 *CH|*C0*C|B^(0H)(0*CH 8 ).. B. Beim 
Hydrieren von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-6>-bexizal-acetopheiion m Alkohol in Gegenwart von 
Palladiumsohwarz (Barqellini, Monti, 0. 4411, 31). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
80—82°. Sehr leioht ltislich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aoeton. 
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2. [2.4.5 - Trioxy -phenyl] - ft - phen&thyl - he ton, y - Oxo - a - phenyl - 
y- [2.4.5 - trioxy -phenyl] - propan , 2.4.5 - Trioxy -ft- phenyl- propiophenon 
C!5H 14 0 4 - C e H 5 • CH a • CH a * dO * C 6 H t (OH) 8 . 

y-Oxo-a-phenyl-y-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-propan,2.4.5-Trimethoxy-/J-phenyl- 
propiophenon C^H^ = C fl H 5 -CH a *CH a -C0-C 6 H a (0*CH a ) 8 . B. Beim Hydrieren von 
2.4.5-Trimethoxy-w-benzal-acetophenon in Alkohol in Qegenwart von Palladiumschwarz 
(Bargellini, Finkelstbin, G. 42 II, 423). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105 — 107°. Leioht 
ldslich in Chloroform, Essigester, Benzol, Aceton und Ather, unldslich in Petrol&ther. — 
Ldslich in konz. Schwefels&ure mit hellgelber Farbe. 

a. ft - Dibrom - 2.4.6 - trimethoxy -ft - phenyl - propiophenon , 2 / .4 / .6 / - Trimethoxy - 

ohalkon-dibromid GgHjgOiBr. = C fl H 5 • CHBr • CHBr • CO • C fl H a ( 0 • CHj) 8 . Gelbliche T&fel- 
chen (aus Alkohol). F : 148® (Zers.) (Reigrodski, Tambor, B . 48, 1907). 

3. [2.4 - Dioxy - phenyl] -[2- oxy - ft -phen&thyl] - keton , y - Oxo -a- [2-oxy- 
phenyl]-y-[2.4-dioxy -phenyl] - propan, 2.4- Dioxy- ft-[2-oxy -phenyl] -pro- 
piophenon C 15 H 14 0 4 = HO-CgH^CHj-CH^CO-CgH^OHJj. 

a. /?-Dibrom-2.4-diacetoxy-d-[2-acetoxy-phenyl] -propiophenon , 2.2'.4' - Tri&oet • 
oxy - ohalkon - dibroxnid C„H 18 0 7 Br 2 = CH 3 -C0*0‘C 6 H 4 'CHBr*CHBr*C0‘C e H3(0*C0- 
CH 3 ) a - B. Durch Einw. von Brom auf 2.2'.4 / -Triacetoxy-chalkon in Chloroform (Tambor, 
Gubler, Helv. 2, 103). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144°. — Gibt beim Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge und Ans&uem der Reaktionsflussigkeit mit Salzsaure 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]- 
oumaron. 

b. a.ft - Tribrom - 2.4 - diathoxy - ft - [2 - aoetoxy - phenyl] - propiophenon , 6'- Brom - 
2^4' -diathoxy -2 -aeetoxy- ohalkon-dibromid C ai H J1 0 6 Br ? = CH 3 -C0’0*C 6 H**CHBr- 
CHBr • CO • C e H a Br(0 • C 3 H 6 ) 3 . B. Aus 2'.4 / -DiAthoxy-2-acetoxy-chalkon und Brom in Schwefel - 
kohlenstoff (Tambor, B. 44, 3219). — Prismen (aus Alkohol). F: 139°. — Gibt beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge 2-[5-Brom-2.4-di&thoxy-benzoyl]-cumaron. 

a./?-Dibrom-2.4-diathoxy-/?- [6-brom-2-aoetoxy-phenyl]-propiophenon , 5 -Brom - 
2 / .4'-diathoxy-2-acetoxy -ohalkon-dibromid C al H ai 0 8 Br 3 = CH 3 -C0*0*C e H 3 Br*CHBr* 
CHBr-C0*C a H 8 (0-C a H 5 ) a . B. Aus 5-Brom-2'.4'-di&thoxy-2-acetoxy-chalkon und Brom 
(Tambor, B. 44, 3220 Aim. 1). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. — Gibt beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge 5-Brom-2-[2.4-diathoxy-benzoyl]-cumaron. 

4. [2.4 - Dioxy -phenyl] -[4- oxy - ft - phen&thyl J - keton , y- Oxo-a-[4-oxy- 
phenyl] -y- [ 2.4 - dioxy - phenyl J -propan , 2.4 - LHoxy -ft- [4- oxy -phenyl] - 
propiophenon Cj 5 H 14 0 4 = HO • C 4 H 4 • CH a • CH a • CO • C 8 H 8 (OH) a . 

y - Oxo - a - [4 - methoxy - phenyl] - y - [2 - oxy - 4 - m ethoxy - phenyl] - propan , 
2 - Oxy - 4 - methoxy - ft - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon Cj 7 H l8 0 4 = CH 3 * O • 
C fl H 4 • CH a • CH a • CO • C 6 H 3 (OH) • 0 • CH a . B. Beim Hydrieren von 2 - Oxy-4-methoxy - u, - [4-metb - 
oxy-benzal]-acetophenon in Alkohol oder Ather in Gegenwart von Platinschwarz (Bargellini, 
Finkelstein, G. 42 H, 425). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58 — 60®. Leioht ldslich in 
Alkohol, Aoeton, Chloroform und Benzol, unlfelich in Petrol&ther und Wasser. 

a./?-Dibrom-2.4-diacetoxy-d- [4-aoetoxy-phenyl] -propiophenon , 4.2'.4'- Triaoet - 
oxy - ehalkon - dibromid C ai H 18 0 7 Br a = CH 3 *C0*0*C 6 H^-CHBr •CHBr*CO*C e H 3 (0’CO* 
CH 3 ) a . B. Aus 4.2 , .4'-Triacetoxy~chalkon und 1 Mol Brom m Chloroform (Tambor, B. 48, 
1709). — Nadeln (aus Benzol). F: 172 — 173°. — Liefert beim Erw&rmen mit 20%iger alko- 
holischer Kalilauge 4'. 7 -Dioxy-f la von. 

5. [4 - Oxy -phenyl] - [4. ft - dioxy - ft -phenyl - &thyl] - keton , y-Oxy-a-oxo- 
a.y-bi8-[4-oxy -phenyl] -propan. 4.ft- Dioxy -ft- [4-oxy -phenyl] -propiophenon 

— HO*C 4 H 4 *CO*CH t *CH(OH)*C 4 H 4 *OH. 

j?-Brom-y-methoxy -a-oxo-ay-bis-[4-meth oxy -phenyl] -prop an , a • Brom • 4.5-di - 
methoxy-/?- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon 0, 8 H tt 0 4 Br = CBL • 0 • CglL* CO • CHBr • 
GH(0'CH a )*C e H 4 *0*CH s . B. Beim Kochen von 4.4'-Dimethoxy -ohalkon-dibromid mit 
Methanol (Straits, A. 874, 140). — Nadeln (aus Methanol). F: 108 — 109°. — Ldslich in 
konz. Sohwefels&ure mit kirschroter Farbe. 

6. [4- Oxy -phenyl] -[a.ft-dioxy-ft-phenyl-&thyl] -keton , a. ft - Dioxy -y- oxo - 

- Trioxy - ft -phenyl -propiophenon 

aft • Diacetoxy - y • oxo - a - phenyl - y - [4 • methoxy • phenyl] - propan , a - Phenyl • 
a -anisoyl-athylenglykol-diaoetat C ?o H a0 O 4 = CHj O-C^ CO CHCO CO-CHaJ-CHtO- 
CO • CH a ) • C 4 H 5 . B. Aus a-Phenyl-/?-amsoyl-&thylenoxyd beim" Behandeln mit Essigs&ure- 
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anhydrid und wenig konz. Schwefels&ure bei gewdhnlicher Temperatur (J6rlander, B . 60, 
415). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. ZienSich schwer ldslich in Alkohol, leioht in Benzol 
und Eisessig. — Beim Kochen der alkoh. LSsung mit Natronlauge oder verd. Schwefels&ure 
erhalt man [4-Methoxy-phenyl] -benzyl -keton. 


h) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2n -i80 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 4 . 

1. 4.4'-Bioxy-a.a'-dioxb-dibenzyl, Bis- [4-oxy -phenyl] -diketon, 4.4' -Bi- 
oxy-benzil C! 4 H 10 O 4 = HO • C 6 H 4 • CO • CO • C 8 H 4 • OH. 

4.4' - Dim ethoxy - benzil , Anisil C^H^O* = CBL* O • C 4 H 4 - CO • CO- C e H 4 - O* CH a 
(i 8 . 428). B. Aus Anisol, Oxalylchlorid und AJC1 S in CS a (Stattdingxr, B. 46, 1594; St., 
Schlenker, Goldstein, Helv. 4, 341). — Die Krystalle fluorescieren (Padoa, Santo, R. A.L. 
[5] 201, 676; P., 0. 4411, 547). F: 133° (St., Sch., G.). 

4.4'-Diathoxy-benaril C 18 Hj 8 0 4 = C t H 6 • 0 • C*H 4 • CO • CO • C e H 4 • 0 • C.H*. B. Man leitet 
Dicvan und Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Phenetol, Aluminiumchlorid und Schwefel- 
kohienstoff ein und zerlegt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure; Ausbeute 5 # /q der 
Theorie (Vorlander, B. 44, 2464). — Prismen (aus Ather + Alkohol). F: 149°. — Gibt beim 
Erwarmen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge 4.4'-Diathoxy-benzils&ure. — Gibt mit konz. 
Schwefels&ure eine rote F&rbung. Liefert ein bei 171° schmelzendes Bis-phenylhydrazon. 


2. 3.3'- Bioxy- stilbenchinon C^H^O* = 

°<OT^row> 00 ' 

2.6.2'.6'-Tetrabrom - 8.3'- bis - methylmeroapto - 

/^P^CBr CH\p . mr prr . p ^-CH — CBr^ pp 

°°<C(SCH3):CBr^ C ‘ 011 ^•^CBnQSCH,)^ 0 ’ 


stilbenchinon ^i«Hi 0 O t Br 4 Sj — - 
Neben 2.5.2'.5'-Tetrabrom- 


4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylinercapto -dibenzyl 


B. 

beim Schiitteln von 2.6.1 l-Tribrom-4-oxy- 
3 -methybnercapto -toluol in Ather mit Natriumacetat-L6sung oder mit wasserfreiem Natrium- 
acetat (Zinoke, FrohnEbErg, Kemfe, A. 881, 42). Durch Oxydation von 2.6.2'.6'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy > -3.3 / -bis~methylmerc&pto-Btilben mit Salpeters&ure (D: 1,4) in heiBem Eis- 
essig (Z., F., K., A. 381, 47). — Tiefschwarzes Pulver. Schmilzt gegen 240° (Zers.). Schwer 
ldslich in Tetrachlor&than, leichter in heiQem Nitrobenzol, unldslich in den iibrigen Lteungs- 
mitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzs&ure in Eisessig 2.5.2'.6'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto-stilben. Liefert mit Bromwasserstoff in Chloro- 
form 2.5.2'.5'.a.a'-Hexabrom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto -dibenzyl. Verhalten gegen 
konz. Sohwefels&ure und gegen konz. Salpeters&ure: Z., F., K., A. 881, 44. Gibt mit methyl-* 
alkoholischer Natronlauge 2.5.2'.5' - Tetrabrom - 4.4'- dioxy - o.a'- dimethoxy - 3.3'- bis - methyl- 
mercapto -dibenzyl. Liefert beim Kochen mit Eisessig, Acetanhydrid und etwas konz. Schwefel- 
s&ure 2.5.2 / .5'-Tetrabrom-4.4'.a.a'-tetraacetoxy-3.3'-bi8-methylmercapto-dibenzyl. 


3. 4.4' - Blooey - 2.2' - diformyl - diphenyl , 4.4' - lHoxy - diphenyl - dialde- 
hyd-(2.&) C l4 H l0 O 4 == HO • C 4 H 8 (CHO) • C 4 H s (CH0) • OH. 

4.4'-Dimethoxy-2.2'-diformyl-diphenyl , 4.4'- Dimethoxy-diphenyl • dialdehyd- 
(2.2') C 1 -H l| 0 4 =CH3-0-C 4 H s (CH0) C 4 H 8 (CH0)-0 CH 3 . B. Man erw&rmt 6- Jod-3-methoxy- 
benzaldehya mit Amlin, erhitzt das entstandene Anil mit Kupferpulver auf 160 — 180° und 
behandelt das Reaktionsprodukt mit Alkohol und Salzs&ure (MaYEt., B. 47, 411). — Krystalle 
(aus Benzol und Ligroin). F: 123—124°. — Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisessig 2.7 -Dimethoxy-phenanthrenchinon. 

4. 6.6' - Blooey- 2.2 ' - diformyl - diphenyl , 6.6' - Blooey - diphenyl - dialde - 
hyd-(2.2') C^H 10 0 4 = HO • C^GHO) • C^CHO) • OH. 

6.6' • Dimethoxy • 2.2' • diformyl -diphenyl, 6.6' -Dimethoxy -diphenyl -dialde - 
hyd-(2.2') ^H^ « CH 1 O C f H 3 (CHO) C e H t (CHO) O CH,. B. Aus dem Dianil (Syst. 
No. 1604) durch Einw. von etwas Salzs&ure in heiBem Alkohol (Mayer, B. 46, 1110). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 120°. 

5. 1.4.10 - Triooey -9- ooeo -9.10- dihydro - anthracen , 1.4.10 - Triooey - an - 
thron-(9J f Leukochinizarin (Leukochinizarin II) C 14 H 10 O 4 = 

C °H 4 ^S^Q^>C § H 3 (OH) t (8. 431). B. Durch Reduktion von 1.2.4-Trioxy-anthrachinon 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/VHI. 45 
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mit Aluminiumpulver und konz. Sohwefels&Ure in Gegenwart von Bors&ure bei 20—30° 
(Bayes & Co., D. R. P. 246079; G. 1012 I, 1698; Frdl. 11, 689). — Reaktion mit Phthals&ure- 
anhydrid bei Gegenwart von AlCl a : B. & Co., D.R.P. 298345; C. 1917 II, 256; Ffdl. 18, 390. 


6. 1.5.10 -Trioxy -9- oxo - 9.10- dihydro - anthracen , 1.5.10 - Trioxy - an- 
thron-(9) bezw. 1.5.9.10 -Tetraoxy -anthracen, 1.5- Dioxy -anthrahydro- 


chinon C 14 H 10 O 4 = OC<°«g’gg>CHOH bezw. HO-C|g»g*; 

1.5.10 -Triacetoxy-anthron- (9) bezw. 9-Oxy-1.5.10-triaoetoxy-anthraoen C ao H ie 0 7 = 

OC <C:H:(o58Sj> CH O CO CH >^ bezw.H°. c (g;gg;gg:^>]c.O.CO-CH,. B. Ana 

1 .5*Diacetoxy-anthrachinon bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigs&ureanhydrid und 
Natriumaoetat (Hirose, B. 45, 2479). — Fast farblose Blattchen. F: 265 — 270°. Die Ldsungen 
fluorescieren stark. 


OH. 


7. 1.8.10 (Oder 4.5.10) - Trioxy - 9- oxo - 9.10 - dihydro - anthracen , 
1.8.10 (oder 4.5.10)-Trioxy-anthron-(9) bezw. 1.8.9. lO-Tetraoxy -anthracen 

<W> 4 = OC<g'g«jg|j>CH OH bezw. HO-c(CA(Og)j c . 0 H. 

10-Oxy-L8(oder 4.5)-diaoetoxy-anthron-(0) bezw. 0.10 - Dioxy -1.8- diaoetoxy - 

anthracen ^0.= OC<§g>g;gg;™*j>CH OH bezw. HO Cl^jO-CO OT^Jc.oH. 

B. Durch Reduktion von 1.8-Dioxv-anthrachinon oder 1 .8-Diacetoxy-anthrachinon mit 
Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (HlROsri, B. 46, 2480). — F: 188 — 190°. 


2. Oxy-oxo-Vejrbindungen C 16 H lt 0 4 . 


1. [2.4- Dioxy -phenyl] - [2-oxy -sty ryl]-keton, 2. 4- Dioxy -w- [2 -oxy -ben- 
zol] -acetophenon, 2.4- Dioxy -<o-8alicylal-acetophenon, 2. 2'. 4'- Trioxy -chalkon 
C 1 6H 12 0 4 = (H0) a C fl H,-C0-CH:CH C (l H 4 -0H. B. Aus Salicylaldehyd und 2.4-Dioxy- 
acetophenon beim Erhitzen mit konz. w&Brig-alkoholischer Kalilauge (GoschkB, Tambob, 
B. 45, 188; Dittta, Watson, Soc. 101, 1242). — Goldgelbe Nadebi (aus verd. Alkohol) (D., 
W.). Orangefarbene Nadeln mit 1 Mol H.0 (aus verd. Alkohol); das Krystallwasser wild 
bei 120° abgegeben (G., T.). F: 188° (D., W.), 185° (Zers.) (G., T.). Leicht ldslich in Alkohol, 
Aceton und Ather, unldslich in Wasser und Benzol (D., W.). — Gibt mit konz. Schwefels&ure 
und mit verd. Natronlauge orangefarbene Ldsungen (G., T.); naoh D., W. sind die alkal. 
LOsungen rot. 1st ein Beizenfarbstoff (D., W.). 

2.4-Diathoxy-a>-[2-oxy-benzal] -aoetophenon , 2.4 - Diathoxy - <o - salioylal • aceto - 
phonon, 2-Oxy-2'.4'-di&thoxy-chalkon C JLa H t q0 4 = (CjHg-O^H.-CO-CHiCH-C^-OH. 
B. Aus 2.4-DiAthoxy-acetophenon und Salicylaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
(Tambob, B . 44, 3218). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol); grtmlichgelbe Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 164° (Zers.). Die Krystalle werden durch konz. Schwefels&ure orange gef&rbt 
und mit gelber Farbe geldst. 

2.4 - Diathoxy - u> - [2 - acetoxy - benzal] - aoetophenon , 2 / .4 / -Di&thoxy-2-aoetoxy- 
chalkon CLH*^ = (C a H 6 * 0) a C 4 H 8 • CO • CH : CH • CeH 4 * 0 • CO • CH.. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 69° (Tambob, B. 44, 3219). — Gibt mit Brom in CS a 6 -Brom-2'.4'-di&thoxy- 
2-acetoxy-chalkondibromid. 

2.4 - Diaoetoxy - o> - [2 - acetoxy - benzal] - aoetophenon, 2.2 / .4'-Triaoetoxy-ohalkon 
C^H 18 0 7 = (CH3'C0*0) a C i H 8 ‘C0*CH:CH‘C 4 H 4 -0‘C0*CH 8 . B. Durch Kochen von 2.2'.4'- 
Tnoxy-chalkon mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Tambob, Gtxbl&b, Hdv. 2, 
102). — Nadeln (aus CS f oder absol. Alkohol). F: 170 — 171°. — F&rbt sich an der Luft 
hellgriin. 


6 - Methoxy - 2 - [2 - methoxy - cinnamoyl] - phenoxyessigsaure C la H 18 0. — CH 3 * 0 * 
C 6 H 4 • CH : CH • CO • C 8 H 3 (0- CH.) • 0 • CH. * CO.H. B. Aus 5-Methoxy-2-fiwetyl-phenoxyessig- 
s&ure (Hptw. Bd. VIII , 8. 269) una Salicylaldehydmethyl&ther in w&Brig-alkoholischer 
Natronlauge (AbElin, v. Kostaneoki, B. 48, 2159). — Krystallisiert aus Alkohol bei lang- 
samem Abkiihlen in gelben Prismen, bei raschem Abkiihlen in farbloeen Nadeln, die beim 
Trocknen zu einem gelben Pulver zerfallen. F: 128°. — Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat 6-Methoxy-3-[2-methoxy-styryl]-cumaron. — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist orangefarben. 


Athylester CjiH^^CHg-O * C 8 H 4 - CH:CH 
SpieBe (aus Alkohol). F: 111° (A., v. K., B. 48, 


CO • C*H*(0 • OH*) • 0 • OH*- CO*- C*H*. 
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2.4- Di&thoxy-aK6-brom-2-oxy-ben*al] -aoetophenon , 5-Brom-2- ozy -2',4-di- 
ftthoxy-ohalkon C^H^O-Br =* (C t H s «0) i C c H 9 ‘C0*uH:CH‘C 9 H|Br*0H. B. Aus 24- 
Di&thoxy-aoetophenon und 5-Brom-ftaHcyhddeb in w&firig-alkoholischer Natronlange 
(Tambob, B. 44, 3220 Anm. 1). — BlaBgelbe Nadeln (aos Alkohol). F: 175° (Zen.). 

2.4- Di&thoxy-a>-[6-brom-2-aoetoxy-bensal] -aoetophenon, 6-Brom-2'.4'-diathoxy- 

2- aoetoxy-ohalkon = (C,H 4 * OjCgHj • CO • CH : CH • C a H,Br • O * CO • CH,. Hell- 

gelbe Nadeln. F: 112® (Tambob, B. 44, 3220 Anm. 1). 

2. [2.5-IHoxy - phenyl] -[2- oxy - atyryll -keUm, 2.5-Moxy a>-[2- oxy - 
benzal] -aoetophenon , 2.3-IHoxy-g>-»alicylal-acetophenon 9 2.2'. 5'- Trioocy- 
chalkon C 14 H 11 0 4 » (HO^CgH, • CO • CH : CH • C,H 4 • OH. 

2.6-Dimethoxy-ft>- [2-oxy-benzal] -aoetophenon, 2.6-Dimethoxy-w-salicylal-aoeto- 
phenon, 2-Oxy-2'.5'-dimethoxy-chaIkon CnHi,0 4 = (CH,-0) 1 C a H,*CO-CH:CH-C a H 4 -OH. 
B. Aus 2.5-Dimethoxy-acetophenon (Hptw. Ba. VIII 9 8. 271) und Salicvlaldehyd in waBrig- 
alkoholischer Natronlauge (Tambob, B. 44, 3216). — - Orangefarbene Prnmen (aus Alkohol). 
F: 119,5°. — Gibt mit konz. Sohwefels&ure eine orangefarbene L6sung. TXberfuhrung in 
2-[2.5-Dimethoxy-benzoyl]-cumaron : T. 

3. [3.4 - JDloxy - phenyi]- [2-oxy -etyrylj- keton, 3.4 - IHoxy - a> - [2 - oacy - 
benxal] -aoetophenon, 3.4 - IMoacy-w-salicplal - aoetophenon, 2.3'.4'~ Trioxy- 
chalkon C lft H ls 0 4 =» (HOj/UgH, • CO • CH : CH • C,H 4 • OH. 

3.4- Dimethoxy-a>-[2-oxy-benaal] -aoetophenon, 3.4-Dimethoxy-o>-salioylal-aoeto- 
phenon, 2-Oxy-3 / .4 / -dimethoxy-ohalkon C^HhO, = (CH 8 • O^CgH, • CO • CH : CH • C,H 4 • 
OH (8. 433 ). B. {Aus Salicylaldehyd. . . (Zwaybb, v. Kostaxboki, B. 41, 1339); Hamiltox, 
Robixsox, Boc. 109, 1037). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 153° (Zers.). — Liefert mit 
Salzs&ure und Ferrichlorid das Ferrichlorid-Doppelsalz des 2 - [3 . 4-Dimethoxy -phenyl ] - 
benzopyroxoniumchlorids (Syst. No. 2423). 


4. 1 2.4-lMoocy-phenyl]-[3-OQcy-8tyrylI-keUm , 2.4-Dioxy-a>-[3-oxy-benzal]- 
aeetophenon, 3.2'.4'-Trioxy-chalkon C u H It 0 4 = (HO^C-Ha-CO-CTEsCH-C-H^-Ofi. 
B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd und 2.4-Dioxy-acetophenon in w&Brie-alkoholischer Kalilauge 
(Tambob, B. 49, 1706). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 209°. — Gibt beim Koohen 
mit w&fira-alkoholisoher Sohwefels&ure 7.3 / -Dioxy-flavanon-(4). — Konz. Sohwefels&ure 
f&rbt die Krystalle tiefrot und lfist mit gelber Farbe. 

2.4-Dimethoxy-o>-[8-methoxy-benzal] -aoetophenon, 3.2 / .4 / -Trimethoxy-ohalkon 
CLEtOi = (CHi'OliCiBi'CO’CHsCH'CA'O’CHj. B. Aus 3-Msthoxy-benzaldehyd und 
2.4-lKmethoxy-acetophenon in w&firig-alkoholisoher Kalilauge (Tambob, B. 49, lv06). — 
Sohwaoh gelbe Sehuppen (aus Methanol). F: 68°. 


2.4 - Diaoetoxy - a> - [8 - aoetoxy - benaal] - aoetophenon, 3.2 / .4'-Triaoetoxy-ohalkon 
«» (CH.*C0*0) t C^! 1 *C0*CH:CH*C3^H4*0*C0'CH|. Sohwaoh gelbliohe Nadeln 
(aus abeol. Alkohol). F: 100* (Tambob, B. 49, 1706). — Gibt mit Brom m Chloroform ein 
Dibromid, das beim Erw&rmen mit w&firig-alkoholisoher Kalilauge in 7.3'-Dioxy-flavon 
fibergeht. 

5-Methoxy-2-[8-methoxy-oinnamoyij -pnenoxyeesigs&ure C^J^O, = CH 3 • 0 • GJJ+ • 
CHiCH-CO-C^tO-CH^O'CH^COJI. B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und 6-Methoxy- 
2-aoetyl -phenoxyessigs&ure (Hptw. Ba. VIII, 8. 269) in w&firig-alkoholisoher Natronlauge 
(Abxux, v. Kostaxboki, B. 48, 2160). — Nadeln oder dicke Krystalle (aus Alkohol). F: 142° 
bis 143*. — Gibt beim Koohen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat 6-Methoxy-3- [3-meth- 
oxy-styryi ]-oumaron. — F&rbt sioh mit konz. Sohwefels&ure rot und geht mit gelber Farbe 
in LOsung. 


Athylester C«H m O 
Bl&ttohen (aus Alkohol). 




bGH|* O • CJEL* CH:CH • CO • C,H,(0 • CH,) • O • CHg-CO.CJBL. 
F: 96* (A., rt, B. 48, 2160). 


5. [2.4-lHoxy-phenyl]-[4-oxy-*tyryl]-keton, 2.4- Dioxy-o>-[4-oxy -benzol - 
aoetophenon, 4.&.4'~ Trioxy - chalkon CuH.-O, == (HO^Ht-CO-CHiCH-CJaL’OH. 
B. Aus 2.4-Dk>xy-aoetophenon und 4-0xy4wmzaidehyd in w&firig-alkoholisoher Kalilauge 
(Tambob, B. 49, 1708 ). — Gelbrote Nadeln mat 2 H,0 (aus verd. Aceton). Wird bei 110 * 
wasserfreL F: 187 — 488 *. — Geht beim Koohen mit w&firig-alkoholisoher Sohwefels&ure in 
7.4 / -Dioxy-flavanon-(4) fiber. — Wirddurph konz. Sohwefels&ure tiefrot gef&rbt und mitdunkel- 
gelber Farbe gelfist; die LOsung nimmt beim Aufbewahren dunkelgrfine Fluoresoenz an. 

8 - Oxy -4-methoxy -o>-[4 -methoxy • bonsai] - aoetophenon , 2-Oxy-4-methoxy- 
-anisal - aoetophenon, 2'- Oxy - 4.4'- dimethoxy - ohalkon, Anisalp&onol C 17 H J4 0 4 *» 
CH,*O CJE^OH)-CO-CH;CH C,H 4 O CH s (8.433). Liefert mit Wasserotoff in Gegen- 

46 * 
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wart von Platinschwarz in Alkohol oder Ather 2-Oxy-4-methoxy-/?-[4-methoxy-phenyl]- 
propiophenon (Bargellini, FikkElstein, 0. 42 II, 425). 

Verbindung G l7 H»0 4 Gl s Sn + \/ 4 C fl H 6 (bei 80° getrocknet). B. Aus Anisalpaonol 
und SnCl 4 in siedendem Benzol (Pfeiffer, A. 398, 173). Orangerote KryBtalle. Schmilzt 
gegen 250® zu einer tiefroten Eliissigkeit. Loslich in Pyridin mit rdtlichgelber Farbe, sohwer 
kjslich in Alkohol, Eisessig und siedendem Benzol mit gelber Farbe. Wird durch siedendes 
Wasser zersetzt. 

2.4- Dimethoxy-w-[4-methoxy-benzal] -aoetophenon , 2.4 - Dimethoxy - v - anisal - 
acetophenon, 4.2'.4'-Trimethoxy-ehalkon C 18 H, 8 0^ = (CH 8 * 0) 8 C 6 H 8 •C0•OT:CH•C 8 H 4 • 
0•CH 8 . B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenw&rt 
von Alkali (Katjffmann, KiesEr, B. 40, 3797). Aus 4.2 / .4'-Trioxy-chalkon und Dimethyl - 
sulfat in alkal. Losung (Tambor, B. 49, 1709). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 89° (T.), 88° (K., K.). Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, sohwer in Ather 
und Ligroin(K., K.). Die Losung in Eisessig-Schwefelsaure ist dunkel orangefarben; relative 
Basizitat in Eisessig-Schwefelsaure: K., K., B. 46, 3789. 

2.4 -Diacetoxy - o> - [4 • aoetoxy - benzal] - aoetophenon, 4.2 / .4 / -Triaoetoxy-ohalkon 
C 21 H 18 0 7 = (CH S ’ CO • 0)oC,H s • CO • CH : CH • C g H 4 ■ O ■ CO • CH # . Schwach gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 123® (Tambor, B. 49, 1709). 

5-Methoxy-2- [4-methoxy-cinnamoyl] -phenoxyessigsaure C 18 H 18 0 8 = CH 3 • O * C 4 H 4 • 
CH:CH*C0*C 6 H s (0*CH 8 )«0*CH2*C0jH. B. Aus Anisaldehyd und 5-Methoxy-2-acetyl- 
phenoxyessigs&ure (Hptw. Bd . VIII, 8. 269) in waBrig-alkoholischer Natronlauge (Abeltn. 
v. Kostanecki, B. 43, 2160). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162—163°. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Methoxy-3-[4-methoxy-styryl]-cumaron. 
Wird durch konz. Schwefelsaure rot gefarbt und mit gelber Farbe und schwach. griiner 
Fluorescenz geldst. Ldst sich in verd. Natronlauge mit griinlichgelber Farbe. 

Athylester C n H 22 0„= CH 8 - O • C fl H 4> CH:CH • CO • C 6 H 8 (0 • CH 3 ) • O • CH 2 * C0 2 * C 2 H 5 . 
Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 117° (A, v. K., B. 43, 2161). 

6. [3.4-lDioxy -phenyl] -[4-oxy -sty ryl]-keton 9 3.4- Dioacy -a*- [4-oxy -benzal] - 
acetophenon , 4.3'.4'-Trioxy-chalkon C 16 H 12 0 4 = (HO) 2 C 6 H 8 *CO CH:CH*C 6 H 4 OH. 

3.4- Dimethoxy-aj - [4-methoxy -benzal] -aoetophenon , 3.4 - Dimethoxy • o) • anisal - 
aoetophenon, 4.3'.4' - Trimethoxy - chalkon C 18 H 18 0 4 — (CH 3 * 0) 2 C 4 H 3 * CO • CH: CH* C 8 H 4 • 
0*CH.. B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart 
von Alkali (Kattffmann, Kieser, B. 40, 3798). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. 
Leicht ldslich in Benzol, Ace ton und Chloroform, schwer in Ather und Ligroin. L6st sich 
in Eisessig-Schwefelsaure mit kirschroter Farbe; relative Basizit&t in Eisessig- Schwefels&ure: 
K., K., B . 40, 3789. 

7. [2.3.4 - Trioxy -phenyl] - styryl - keton , 2.3.4 - Trioxy -o>- benzal - aceto- 
phenon 9 2'.3'.4'- Trioxy -chalkon C 16 H 18 0 4 = (H0) 8 C 8 H. C0*CH:CH*C e H 8 . Eine 
Yerbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, s. bei Zimtsaure (Syst. No. 948) 1 ). 

2 - Oxy -3.4-dimeth oxy -benzal -acetophenon, 2'- Oxy - 3'.4'- dimethoxy - chalkon 
C, 7 H ie 0 4 == (CH 8 -0) 2 C e H 2 (0H)*C0*CH:CH-C 4 H 8 (8. 434). Liefert mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Alkohol 2 - Oxy -3.4 -dimet ho xy - f$ -phenyl -propiophenon 
(Bargeluni, Monti, Q. 4411, 31). 

8. [2.4.5 - Trioxy - phenyl] - styryl - keton , 2.4.5 - Trioxy -w- benzal - aceto - 
phenon f 2'. 4'. 5' -Trioxy -chalkon C 16 H 12 0 4 = (HOjgCaHjCOC^CH^Hj. 

2.4.6-Trimethoxy-co-benzal-aoetophenon, 2 ^4^6- Trimethoxy -chalkon c 18 h, 8 0 4 - 
(CH 8 * 0) 8 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 6 . B. Aus 2.4.5-Tnmethoxy-acetophenon und Benzaldehyd 
in waBng-alkoholischer Kalilauge ( Barge lltni, Avrutcn, G. 4011, 346; vgl. Reigrodski, 
Tambor, B. 48, 1966). Bei der Einw. von AIC1 8 auf ein Gemisch von Oxyhydrochinon und 
Cmnamoylchlorid in CS 2 zuerst in der Kalte, dann auf dem Wasserbad (2 Stdn.) (B., Fectkel- 
stEin, G. 4211, 421). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 117 — 118° (B., A.), 116 — 118° 
(B., F.), 113 — 114® (R., T.). — - Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz 
in Alkohol 2.4.5-Trimethoxy-^-phenyl -propiophenon (B., F.). — Die Lflsung in konz. Schwefel- 
saure ist orangerot (B., A.; R., T.). 

9. [3.4.5 - Trioxy -phenyl] - styryl - keton , 3.4.5 - Trioxy -to- benzal- aceto - 
phenon , 3'. 4'. 5' -Trioxy -chalkon C 14 H 12 0 4 = (HO) 3 C 6 H 2 CO*CH:CH*C 8 H 8 . 

3.43-Trimetb oxy-co-benzal-aoetophenon, S'^'.B'-Trimethoxy-ohalkon c 1( H,,o 4 = 
( CH 8 *0) 3 C 8 H 2 • CO • CH : CH • C 8 H 6 . B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Benzaldehyd 

l ) Ba* wirkliche 2 / .3 / .4 / -Trioxy-chalkon wird nach dem Literatur-Sohlufitermin des ErgAnsungs- 
werks (1. 1. 1920] von Elusok (Soc. 1927, 1723) beschrieben. 
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in w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Bogert, Isham, Am . Soc. 86, 523). — Hellgelbe- Nadeln . 
(aus Alkohol). F: 78—78,5°. 

10. 2.4 - Dioocy - dibenzoylmethan , 2.4 - lHoxy - a> - benzoyl - acetophenon 
C u H lt 0 4 = C 4 H 5 • CO • CH, • CO • C 4 H,(OH),. 

2.4 • Dimethoxy - dibenzoylmethan, 2;4 - Dim ethoxy - o> - benzoyl - aoetophenon 
C 17 H « 4 04 = C 6 H 5 • CO • CH, • CO • C e H s ( 0 • CH,), (8. 435). B. Aus 2.4-Dimethoxy-acetophenon 
und jBenzoes&ure&thylester in Ather bei aflm&hlichem Zusatz von Natriumamid (Robinson, 
Turner, Soc. 118, 876). — Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther). F: 57°. — Liefert mit heiBe 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) 7-Methoxy-flavon. 

11 . 4.6.7 - Trioxy -9( Oder 10)- oxo -2- methyl - 9.10 - dihydro - anttyracen , 
4.6.7(oder 1.6.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9) bezw. 4.6.7.9(oder 
4.6.7.10) - Tetraoxy - 2 - methyl - anthracene 4.6.7 ( Oder 1.0.8) - Trioxy - 
2(oder 3)-methyl-anthranol-(9) f Emodinanthranol , Emodinol C u H lt 0 4 = 

(HO) i C^[ i <^>C^ 1 (CH,)-OH bezw. (HO) t C,H, jcja,(CH 3 ) • OH (8. 436). Zur 

Konstitution vgl. Ed kb, Wedmer, Hdv. 0, 981 ; Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 1316. — 
P. u. B. Findet sich im Chrysarobin (den durch Krystallisation aus Benzol gereinigten Aus- 
scbeidungen aus Hdhlungen der Stamme von Andira araroba Aguiar) (Hesse, A. 888, 88; 
418, 363, 369. 373; vgl. Tutin, Clewkr, Soc. 101, 292 Anm. 1; Eder, At. 264, 31). Ent- 
steht bei der Behandlung von Chrysarobin mit Salzs&ure oder Jodwasserstoffs&ure (H., 
A. 888, 79; vgl. dazuT., U., Pr. chem. Soc. 20 [1913], 286; H., A. 418, 352). Bei der Einw. 
von Jodwasserstoffs&ure und Eisessig auf „Dehydroemodinanthranol mono methyl&t her ‘ 1 
(Syst. No. 4865) (T., C., Soc. 101, 299; E., Ar. 258, 22). (Durch Einw. von Jodwasserstoff- 
s&ure auf Emodinmonomethyl&ther . . . (H., J. pr. [2] 67, 437}; A. 888, 99). — Gelbe Bl&tt- 
ohen (aus Essigs&ure oder aus Eisessig und Essigester). Schmilzt unter Zersetzung bei 230° 
bis 240° (H., A. 888, 80); zersetzt sich bei 255° (T., C., Soc. 101, 299) bezw. bei ca. 252° 
(E., Ar. 268, 22). Sehr leicht lOslich in Pyridin (H., A. 888, 79). Schwer loslich in Soda- 
ltisung; die Ldsung wird an der Luft allm&hlich bl&ulichrot (H.). L&slich in konz. Schwefel- 
s&ure mit orangeroter, in Dunkelrot und Braunrot iibergehender Farbe; die Ldsung wird 
auf Zusatz von Wasser grim und scheidet einen grtinen Niederschlag aus (H.). — Gibt 
bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig Emodin (H., A. 888, 80; T., C., Soc. 101, 299). 
Liefert bei 90 — 100° mit 2 Tin. Acetanhydrid Emodinolmonoacetat (s. u.) (H.), mit 

2 — 3 Tin. Acetanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat Tetraacetylemodinol (Ergw. Bd. VI, 
S. 580) (H.; vgl. Krassowsky, 3K. 40, 1558; G. 19091, 772) und geringe Mengen einer gegen 
125° sehmelzenden Substanz, die bei der Oxydation mit Chroms&ure Emodintriacetat 
gibt (H.) 

4.6-Dioxy - 7 - methoxy - 2 - methyl - anthron - (9) oder 1.8 - Dioxy - 0 - methoxy- 

3- methyl-anthron-(9) bezw. 4.6.9 (oder 4.6.10)-Trioxy-7 -methoxy-2-methyl-anthra- 
oen, Emodin an thranolmonome thy l&ther , Emodlnolmonomethy lather c 14 h 14 o 4 = 

(CH,-OKHO)CA<^>C.H»(CH,) OH bezw. (CH,- 0)(H0)C,H t j C( < ^ ) }c t H^CH 1 ) • OH 

(S. 437). Konstitution naoh Ed kb, Hauser, Hdv. 8, 143. — V. Im Chrysarobin (Hesse, 
A . 888, 87; 418, 367; Edxb, Ar. 258, 32; 264, 18, 30). — B. Zur Bildung durch Reduktion 
von Emodinmonomethyl&ther mit Zinkstaub und Eisessig (Hesse, A. 284, 187 ; 286, 376) 
vgl. Oestxble, Johann, Ar. 248, 490; H., A. 888, 100; E., Ar. 264, 11. Durch Reduktion 
von , ,Dehydroemodinant hranolmonomethyl&ther* ‘ (Syst. No. 4865) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (E., Ar. 268, 26). — F: 187—188® (Oe., J.; E., Ar. 264, 11), 184® (H., A. 418, 367). 
Deetilliert oberhalb des Schmelzpunkts fast unzersetzt (H.). Kaum l&slich in verd. Natron- 
lauge oder Kalilauge (E., Ar. 268, 26; 264, 12; H.); ziemlich schwer l&elich in starker 
Natronlauge mit gelber Farbe und schwach grOnlicher Fluorescenz (E., Ar. 264, 11). Die 
LOsung in konz. Schwefels&ure ist selb bis orangefarben und wird beim Aufbewahren, 
rasoher beim Erw&rmen, griin (E., Ar. 264, 12; H.). — Wird in alkal. Suspension durch 
Luft zu Emodinmonomethyl&ther oxydiert (E., Ar. 268, 26; 264, 12; H., A. 418, 368). 
Liefert mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat Triacetylemodindmonomethyl&ther 
(Ergw. Bd. VI, S. 580) (H., A. 888, 100; 418, 368; E., Ar. 264, 13; vgl. Rerkin, 
Hummel, Soc. 66, 937). 

Emodinanthranolmonoaoetat , Emodinolmonoacetat C 17 H 14 0* = CH S • CO * O * 
C l4 H i O(CH f )(OH) t . B. Aus Emodinol und 2 Tin. Acetanhydrid bei 90 — 100° (Hesse, A. 888, 
80). — Gelbe Bl&tter (aus Eisessig). F: 199°. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure 
Emodinmonoaoetat. 

12. Chrysarobol C u H ia 0 4 s. Syst. No. 4865. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 0 4 . 

1 . a. a'- Dioxy - - diformyl - dibenzyl , Hydrobenzoin - dialdehyd - (2.2') 

C ie H 14 0 4 « OHC-C e H 4 -CH(OH3*CH(OH)-C^H f *CHO. B. Aus Phthalaldehyd bei der Reduk- 
tion mit Zinks taub und Eisessig in Alkohol, in geringerer Ausbeute bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam in Ather (Thiele, Weitz, A. 377, 19). — Nadcln (aus Alkobol). F : 176° bis 
177°. Ziemlich leicht ldslich in heiBem Alkobol und Eisessig, sehr wenig in Essigester, Aceton 
und Ligroin. L6st sioh in konz. Salzs&ure beim Erw&rmen mit gelber Farbe und grunlich- 
>lber Fluoreseenz. — Qibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,4) Dihydrodiphthalyl 


Qg *i 

C«H 4 \^^>0 (Syst. No. 2768), mit KMn0 4 in sodaalkaliscber Ldsung Benzil -d icarbon- 
a&ure-(2.2'). Lie/ert beim Erwftrmen mit konz. Schwefels&ure in Eisessig 2 - [2-Formyl -phenyl ]- 


inden-(l)-on-(3). 


2. 1.2.9 (Oder 8.4.9) - Trioxy • 10 • oxo -9- dthyl - 9.10 - dihydro - anthracen, 
1.2.10 (oder 3.4.10) - Trioxy - 10 - dthyl - anthron - (9) Cj 4 H 14 0 4 * 

C i H 4 ^*^ (0 ? ) ^C 4 H a (OH) 2 . B. Man erhitzt den Dimethyl&ther (s. u.) mit 2 Tin. Aid* 

auf 160° (Sikkeb, Soc . 107, 1243). — Rdtliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 276°. — 
F&rbt chromgebeizte Wolle violett. 

Dimethylather C,,H lt 0 4 - £. Aus Alizarin- 

dimethyl&ther und lVi Mol Atbylmagnesiumjodid in siedendem Ather (SikkEr, Soc. 107, 
1243). — ROtlichgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 188°. 


4. /?.r7-Dioxo-d.f-bis-[4-oxy-phenyl]-octan C t JEL n O l = CH 3 COCH t * 
CH (C 6 H 4 • OH) • CH (C 3 H 4 . OH) • CH* • CO - CH 3 . 

/?.t7-Dioxo-d.g-bi8-[4-methoxy-phenyl]-ootan Ca,H 26 0 4 = CH a * CO • CH a * CHfCeH^ 
0-GH s )*CH(C 4 H 4 -0*CH 3 )*CH a *C0-CH 3 (S. 439). B. Bei der elektrolytischen Reduktion 
von Anisalaceton in einem mit Kaliumacetat versetzten Qemisch von AlkohoL Essigester und 
Wasser, neben 4-Methoxy-benzylaceton (Law, Soc. 101, 1031). 


i) Oxy-oxo-Verbindungen C D H to _ 20 O 4 . 

t. Oxy-oxo-Verbindungen Ci 4 H 8 0 4 . t)ber das Beizf&rbevermdgen der Anthra- 
chinonderivate vgl. v. Georgievios, M. 82, 329; J. Hottben, Das Anthracen und die Anthra- 
ohinone [Leipzig 1929], S. 337. 


1. 1.2-I)ioxy-anthraehinon , Alizarin C 14 H 8 0 4 = C 8 H 4 <QQ>C 6 H a (OH) a (S. 439). 

Vorkomnitn, Btldung and Darstsllung. 

V. In geringer Menge im offizinellen Rhabarber (MttiXER, Soc. 99, 967). Uber Yor- 
kommen von Alizarin in Krebspanzem vgl. Koroteld, Ch. Z . 80, 69; 87, 71; vgl. dagegen 
Grandmougin, Ch. Z. 86, 1377. — B. Durch Eihitzen von 9.10-Dinitro-anthraoen oder 
von 10-Nitro-anthron-(9) mit Natronlauge, Salpeter, Kalk und Na a SO s auf 200° (Cham. 
Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 292247; C. 1916 H, 117; Frdl. 12, 432). Man erhitzt 
Anthrachinon mit Natronlauge und Na a 80 s oder mit Natronlauge, Salpeter und Na a SO a 
auf 180 — 200° und behandelt das Reaktionsprodukt mit Luft (Bayer A Co., D. R. P. 241 806, 
249368; C. 1912 1, 180; 1912 H, 466; Frdl. 10, 694; 11, 686); bei diesem Verfahren l&flt sioh 
Na.SO. durch Stoffe ersetzen, die in der Sohmelze in Na.SO. tibergehen, wie Natriumthio- 
sulfat, Na a S a 0 4 , Natriumsulfid und die Natriumsalze der Nitnlosulfons&ure, der Naphthalin- 
trisulfons&ure-(l .3.6) (B. A Co., D. R. P. 261236; O. 1912 H, 1321; Frdl . 11, 687) und der 
Anthraohinon-sulfons&ure-(2) (B. A Co., D. R. P. 246987; C. 1912 I, 1699; Frdl. 10, 696). 
Aus dem Natriumsalz der Anthraohinon-sulfons&ure-(2) durch Einw. von Atzkali und wenig 
Alkohol und naehfolgende Luftoxydation (BASF, D. R. P. 287270; C. 1916 II, 936; Frdl. 12, 
431). — Uber die technische Darstellung des Ali«mwa V gl. Pohl in F. Ullmann, Enzyklo 
p&die der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 197; H. E. FiBRZ-Davxd, 
Kunstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 629; J. Hoitbew, Das Anthraoen und 
die Anthrachinone [Leipzig 1929], S. 360, 364. 
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Phjslkallsch* BlgiMcbiftifi. 

Orangefarbene Nadeln (aus Tetrachlor&than) (Muller, Soc. 90, 968). Lichtabsorption 
von festem und ckmpffGrmigem Alizarin: Koenigsberger, Kutfereb, Ann. Phya. [4] 87, 
608, 626; Muck, Soc. Ill, 972. Lichtabsorption von Alizarin in Ldsungen und Lichtreflexion 
von festem Alizarin: Koe., Kti., Ann. Phya. [4] 87, 608. Elektrische Leitf&higkeit von 
geechmolzenem (?) Alizarin bei 233°: Koe., Schmjng, Ann. Phya. [4] 82, 211. Ldslichkeit 
m Waaeer bei 26°: 2,6 Xl(H Mold, bei 18°: 2,1 xiO~* Mol/1 (HOttig, Ph. Ch. 87, 161, 162). 
Bildung tibera&ttigter LOeungen: H., Ph. Oh. 87, 144; Chem. Fabr. Griinau, D. R. P. 219757; 
226941; <7. 19101, 1073; II, 1344; Frdl. 9, 843; 10, 764. In 100 g 95%iger Ameisens&ure 
Iflsen sioh bei 21° ca. 0,1 g, bei Siedetemperatur ca. 0,8 g Alizarin (Aschan, Ch. Z. 87, 1117). 
Lflsliobkeit in Salzs&ure: J-L, Ph. Oh. 87, 155; in w&Brigem Ammoniak und in Natronlauge: 

H. , Ph. Oh. 87, 147, 148. Absorptionsspektrum von Alizarin in Alkohol : Muck, Watson, 
Soc. 109, 545; in konz. Schwef els&ure : R. Meter, 0. Fischer, B. 46, 90; Meek, Soc. Ill, 
973; in alkal. LOeungen: Willstattkr, Stoll, Utzerger, A. 885, 182; Meek, Wa.; MeKk; 
Met., F., B. 46, 87; H., Ph. Oh. 88, 186. Elektrisehe Leitf&higkeit in Wasser bei 25°: 
Caloagni, O. 45 II, 366; H., Ph. Oh. 87, 138. Elektrolytische Dissoziationskonstanten 
(aus der Ldslichkeit in Alkali und Ammoniak berechnet): H., Ph. Ch. 87, 151, 152; (aus der 
Farbet&rke in Alkalilauge bereohnet): H., Ph. Ch. 88, 185. Verhalten von Alizarin gegen 
kolloidale LOeungen von Al(OH)„ Cr(OH)j und Fe(OH) s : Haller, C. 1918 4 I, 928. Zum 
Verhalten von Alizarin als Indicator vgl. Hildebrand, Am. Soc. 85, 856. 

ChsmlscliM Vsrhaltsn. Vmrradang; Analytlsches. 

Alizarin wild in alkal. Ldsung bei Gegenwart von Sauerstoff im Licht zersetzt (Geb- 
hard, B. 48, 762 Anm. 6). Gibt bei der Oxidation mit Bleidioxyd in Eiseesig und Ather 
bei tiefer Temperatur eine Ldeung von Anthradichinon-(l .2 ; 9.10) (S. 491) (Dimroth, Schultze, 

A. 411, 349). Liefert mit Natriumnitrit in konz. Schwefels&ure bei Gegenwart von Bors&ure 

I . 2.4-Trio jy-anthrachinon (D., Fiok, A. 411, 327). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferri- 
ovanid in alkal. Ldeung (8-[3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-vinyl;-glyoxyls&ure (Scholl, 
Zinks, B. 51, 1428). Bei der Reduktion von Alizarin mit amalgamiertem Zink und Salz- 
e&ure erh&lt man ein Hexahydroanthraoen (Ergw. Bd. V, S. 269) und geringe Mengen 
9.10-Dihydro-anthraoen (Clsmmensen, B. 47, 685). Zur Verktipung mit sodaalkaliBcher 
NaAO-.LOsung vgl. Schreiner, D.R.P. 282947; C. 1915 1, 771; Frdl. 11, 1202. 
Liefert bei der Einw. von alkal. Kaliumhypoohlorit-Ldeung oder beim Einleiten von Chlor 
in eine alkal. LOsung 3.4.3 / .4 / -Tetraoxy>dianthrachinonyl-(2.2 / ) (Scholl, D. R. P. 274784; 
0 . 1914 n 96; Frdl. 12, 434; B. 52, 1831). Einw. von Aluminiumchlorid auf Alizarin: Soho., 

B. 52, 1832 Anm. 2. Beim Erhitzen von Alizarinsalzen mit Athylenbromid entsteht Alizarin- 
&thylen&ther (Syet. No. 2768) (Hdchster Farbw., D. R. P. 280975; C. 1915 1, 31 ; Frdl. 12, 433). 

tftber die Anwendung des Alizarins in der F&rberei (s. a. Schulte, Tab. 7. Aufl. No. 1141) 
vgl. Gbandmottgir in F. Ullmann, Enzyklop&die der teohnischen Chemie, 2. Aufl. Bd. V 
[Berlin-Wien 1930], S. 51 ; Kobnfeld, Oh. Z. 86, 29, 42, 59. A bsor ptionsspektrum der F&r- 
Dungen auf mit Aluminium , Chrom und Zinn gebeizter Wolle: Meek, Watson, Soc. 109, 545. 
Zur Zusammansetzung und Konstitution der Alizarinlacke und zur Theorie des F&rbena 
mit Alizarin vgl. J. Houbxh, Das Anthracen und die Anthrachinone [Leipzig 1929], S. 339; 
K.; M6hlatj, B. 46, 443; Pfeiffer, A. 898, 147; Htimo, Ph. Oh. 87, 166; Haller, C. 
19141, 2211; Wkinland, Binder, jB. 47, 979. 

Analyse von Handels-Alizar in : Iljinskt bei J. Hottbkn, Dae Anthracen und die Anthra- 
ohinone ^Leipzig 1929], 8. 366. 


Sales dee Allsartes. 

NsC^H-CL. LOsliohkeit in verd. Natronlauge: HOttig, Ph. Oh. 87, 149; vgl. Cbem. 
Fabr. Grtnau, D. R. P. 219767, 226941 ; 0. 1910 1, 1073; H, 1344; Frdl. 9, 843; 10, 764. 1st 
entgegan Perkin (Hptw., S. 443 ) auoh in kaltem Wasser lbelich (vgl. Chem. Fabr. Grftnau). — 
KC^SyO^ C|AO|« Bronzegliazendes, schwarzrotes krystallinisches Pulver (Wkinland, 
Render, B. 47, 988). LOslioh in Wasser und in Alkohol mit roter Farbe. — KC 14 H 7 0 4 . Bronze- 
gl&nzendes, schwarzbraunes Krystallpulver (W., B., B. 47, 984). Lftslich in Wasser mit roter, 
m Alkohol mit rotvioletter Faroe. — - iIlg€* 4 IL(L + KCi 4 H y 0 4 . Dunkelviolettes Pulver (W., B., 
B. 47, 984). LOslioh in Wasser mit roter, in Alkohol mit violetter Farbe. — CuC 14 H 4 0 4 . Dunkel- 
rote Kiystalle. (aus Methanol) (Cbosslxt, Am. Soc. 41, 2082). UnlGdioh in Ather, Benzol, 
C&loroform, Petrol&ther und kaltem WaAer, lOslioh in Alkohol mit weinioter, in Aceton mit 
dunkeLroter, in Nitrobenzol mit dunkelbrauner Farbe. Gibt mit Anilin eine dunkelpurpur- 
farbene LOsung. — ZnCLJLCL (Gttggiabx, B. 46 , 2444). — Cd^BLCL. Braune Kiystalle (aus 
Methanol) (€., Am. Soc . 41, 2062). UnttSalioh in Wasser, Ather und Benzol, IMich in Alkohol 
und Aceton mit weinroter Farbe. — Al(C M H y 04) 4 (bei 106°). Dunkelbraunes Pulver (MOhlau, 
8. 46, 461). UnlOslioh in Wasser. 1st gegen 1 n-Salzs&ure best&ndig; lfelioh in verd. Natron* 
lauge mit roter Farbe (M., B. 46, 449). — (bei HO*). Violettbraunes Pulver 



712 


VIII, 414— 4 46 

OX Y-OXO-VERBINDUN GEN C n H 2 n-2o0 4 


[Syst. No. 806 


(M., B. 48, 452). Unldslioh in Wasser. Gegen 1 n-Salzs&ure und 1 n-Natronlauge best&ndig 
(M., B. 40, 449). — TKiftO* (G., B. 46, 2444). — La t (C, 4 H 6 0 4 ) 3 <G.). — Ce 8 (C, 4 H 4 0 4 ) 8 (G.). — 
Ndj(C, 4 IL.0 4 ) 8 (G.). — f3j 4 H 7 0 4 Cl 8 Sn 4* 0,25 C 6 H 6 . B. Aus Alizarin und SnCj 4 in siedendem 
Benzol (Pf eiffer , B. 44, 2656; A. 398, 177). Violettschwarzes krystallinisches Pulver. 
F&rbt sioh an der Luft erst braun, dann orange. Ldslich in Eisessig mit gelber, scbwer Idslich 
in Benzol mit gelbgriiner Farbe ; die alkoh. Ldsung ist orangefarben. Burch Einw. von Wasser 
entsteht eine orangefarbene Masse; diese gibt mit Ammoniak eine erst violettrote, dann 
orangerote Ldsung, aus der Wolle orange gef&rbt wird. Gibt mit Pyridin und Wasser die 
IVridinverbindung eines basischen Zinnalizarats (s. bei Pyridin, Syst. No. 3051). — PbC, 4 H 4 0 4 
(G., B. 46, 2444). — Cr(C 14 H 7 0 4 ) 8 (bei 105°). Gelbes Pulver (Mohlatx, B. 40, 452). Unldslich in 
Wasser; gegen 1 n-Salzsaure best&ndig ; Idslich in verd. Natronlauge mit violetter Farbe 
(M., B. 40, 449). — Ca 8 Cr 8 (C 14 H 6 0 4 ) 6 (bei 110°). Tiefviolettes Pulver (M., B. 40, 453). Unldslich 
in Wasser. Wird durch verd. Salzs&ure und verd. Natronlauge in der Kalte nicht verandert, 
in der Warme etwas zersetzt (M., B. 40, 449). — MnC 14 H e 0 4 (G., B. 46, 2444). — FeC 14 H 4 0 4 . 
tlber ein Salz, dem diese Zusammensetzung zugeschrieben wird, vgl. Crossley, Am. Soc. 
41, 2082. — Fe(p i4 H 7 0 4 ) 8 (bei 105°). Blauschwarzes Pulver (M., B . 40, 452). Unldslich in 
Wasser; best&ndig gegen verd. Salzsaure ; Idslich in verd. Natronlauge mit blauroter Farbe 
(M., B. 40, 449). — (NH.) 8 Fe(C i4 Hg0 4 ) 3 4 4H a O. Bronzeglanzende mikroskopische Blattchen 
(W., B., B. 47, 982). Ldslich in heifiem Wasser und heifiem Alkohol mit violettroter Farbe. — 
Na.Fe(C 14 H 6 0 4 ) 3 + 12H 8 0. Rotbraune mikroskopische Krystalle (W., B., B. 47, 981). Ldslich 
in heifiem Wasser und heifiem Alkohol mit violettroter Farbe. — K 3 Fe(C 14 H e 0 4 ) 3 + 8H 8 0. 
Dunkelrotbraunes, krystallinisches Pulver (W., B., B. 47, 981). Ldslich in heifiem Wasser 
und heifiem Alkohol mit violettroter Farbe. — Ca 8 Fe 2 (C 14 H e 0 4 ) 6 + 6H 8 0. Bunkelbraun- 
rotes Pulver (W., B., B. 47, 982; vgl. M., B. 40, 453). Sehr wenig ldslich in Wasser mit 
blafiroter Farbe; wird durch 0,1 n-Salzs&ure und 0,5 n-Essigsaure rasch zersetzt; ldslich in 
0,1 n-Natronlauge mit violettroter Farbe (W., B.). — 0oC 14 H 6 0 4 (G., B. 46, 2444). — 
Co(C| 4 H 7 0 4 ) 3 (CrosslEY, Am. Soc. 41, 2083). — NiC 14 H 8 0 4 . Bunkelpurpurfarbige Krystalle 
(aus Methanol) (C., Am. Soc. 41, 2082). Unldslich in Wasser, schwer ldslich in siedendem 
Ather und Benzol, leicht in heifiem Alkohol mit roter, in Aceton mit brauner, in Anilin mit 
olivgriiner Farbe. 


1 - Oxy - 2 - methoxy - anthrachinon , Alizarin - 2 - methylather C 16 H 10 O 4 ~ 

C 4 H 4 <[qq>C 4 H 8 (0H)-0*CH 8 ( S. 444). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 228° (Pfeiffer, 

A. 398, 181). — Verbindung C 16 H 9 0 4 Cl 3 Sn + (hei 100°). B. Aus Alizarin-2-methyl- 

&ther oder Alizarindimethylather und SnCl 4 in siedendem Benzol (Pf., A. 398, 182, 188). 
Violettschwarzes krystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei hoher Temperatur. Etwas Idslich 
in Benzol mit gnimicher Farbe; wird durch Wasser, Alkohol oder Pyridin zersetzt. Wird 
an der Luft aflm&hlich orangegelb. 

1.2 - Dimethoxy - anthrachinon , Alizarindimethylather c m h x ,o 4 - 

C,H 4 <£q>C,H,(0 • CH,), (S. 444). F: 214° (PranrER, A. 398, 187). — Gibt beim Nitrieren 

mit Salpeters&ure (D: 1,51) oder mit Salpeterschwefels&ure bei 0° 4-Nitro-alizarindimethyl- 
ather and ein rotes, in Alkalien ldsliches Produkt (Seer, Karl, M. 34, 638). Liefert mit SnCl 4 
in warmem Benzol die Verbindung C^ 6 H 12 0 4 -f SnCl 4 (s. u.); bei l&ngerem Kochen mit SnCl 4 
in Benzol erh&lt man die Zinncluoridverbindung des Alizarin-2-methyl&thers (s. o.) (Pf.). 
Liefert in siedendem Ather mit 1 */* Mol Athylmagnesiumjodid den Bimethylather des 1 .2.9(oder 
3.4.9) -Trioxy- 10 -oxo -9-&thyl- 9.10- dihydro -anthracens, mit 3 Mol Athylmagnesiumjodid 
9.10-Bioxy-l .2-dimethoxy-9.10-diathyl-9.1 0-dihydro-anthracen (SlRKER, Soc. 107, 1243). — 
Verbindung C, «Hi 8 0 4 + SnCl 4 . Br&unlichgelbe bis goldgelbe Blattchen (Pf.). Ldslich in 
heifiem absol. Alkohol mit geloer, in heifiem Benzol mit orangegelber Farbe. Wild durch 
siedendes Wasser zersetzt. 

[Anthrachinonyl-(2)]-[l-oxy-anthrachinonyl-(2)] -ather, Alizarin-2- [anthraohino - 

nyl-(2)-athor] C ia H 14 0 4 = C 4 H 4 <^>C 4 H,(OH) O C 4 H,<^>C 4 H 4 . Eine Verbindung, 

fiir die friiher diese Konstitution vermutet wurde, ist von Perkin, Sewell (Soc. 128, 3032) 
als Bi-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (vgl. Hptw., Bd. XI, S. 338) erkannt worden. 

Biz - [1 • oxy - anthraohinonyl - (2)] • ather. Alizarin - 2- [l-oxy-anthrachinonyl-(2>] - 

ather C w H 14 0 7 = [C 8 H 4 <qq>C 6 H i (OH)] 2 O. Eine Verbindung, fiir die friiher diese 

Konstitution vermutet wurde, ist von Perkin, Sewell (Soc. 123, 3032) als Di-[anthrachi- 
nonyl-(2)]-sulfoxyd (vgl. Hptw., Bd. XI, S. 338 ) erkannt worden. 
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1.2 • Biacetoxy • anthraohinon , Alizarindiaoetat C«H u O, = 

C # H 4 <qq>C Jff t (0 • CO • CHs), (8. 445). B. Aus Alizarin und Essigsaureanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat (Muller, Soc. 00, 968). — Krystalle (aus Eisessig). F: 186 — 187°. 

8 - Chlor - 1.2 - dioxy • anthraohinon, 8 - Chi or - alizarin C 14 H 7 0 4 C1 = 
C # H 4 <^q]>C 6 HC1(OH) 1 (8. 446). B. Durch Einleiten von Chlor in eine heiBe wafirige 

Ldsung von Alizarin-sulfons&ure-(3) (Hkllrr, B. 46, 2706). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 270—271°. — Liefert bei der Einw. von konz. Salpetersaure in Eisessig-Ldsung 3-Chlor- 
4-nitro -alizarin, in schwefelsaurer Ldsung 3-Chlor-l .2.4-trioxy-anthrachinon (S. 741). — 
Ldslioh in Ammoniak mit blauvioletter, in Sodalosung mit weinroter, beim Erhitzen in Blau- 
violett iibergehender Farbe. Farbstoffeigenschaften : H. 

8 -Brom- 1.2 -dioxy -anthraohinon, 8 -Brom- alizarin C 14 H 7 0 4 Br = 

C t H t <^>C t HBr(OH), (S. 446). B. Man setzt Kalimnbromid und Kaliumbromat zu 

einer schwefelsauren Ldsung von Alizarin-sulfonsaure-(3) (Hkller, B. 46, 2704). — Braun- 
rote Nadeln (aus Toluol). F: 260 — 261°. Leicht ldslich in heiBem Eisessig und in Amylalkohol, 
ziemlich leicht in Aceton und Alkohol, sohwer in heiBem Wasser. Ldslich in konz. Schwefel- 
a&ure mit roter, in rauchender Schwefelsaure mit violettroter, in verd. Alkalien mit blau- 
violetter Farbe. — Farbstoffeigenschaften: H. 

Biaoetat, 8 - Brom - 1.2 - diaoetoxy - anthraohinon 

C t H 4 <^Q>C f HBr(0-CO*CH,) l (8. 446). B. Aus 3-Brom-alizarin durch Einw. von Acet- 

anhydrid und Natriumacetat (HXller, B. 46, 2706). — BlaBgelbe Krystalle (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 204 — 206°. Leicht ldslich in heiBem Benzol und Chloroform. 

4 - Jod-L2 - dimethoxy - anthraohinon, 4 - Jod - alizarin dim ethyl ather C le H u 0 4 I = 
CO 

C i H 4 <QQ>C # HI(0 • CHj) r B. Aus diazotiertem 4 - Amino - alizarindimethylather durch 

Einw. von w&Br. Kaliumjodid-Ldsung ( Seer, Karl, M. 84, 641). — Gelbbraune Nadeln 
(aus Eisessig). F: 172 — 174°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol, leicht in Benzol, Eisessig 
und Chloroform. — - Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 310° 3.4.3 'A'-Tetramethoxy- 
dianthrachinonyl-(l.l'). — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelroter, in alkal. Na s S 2 0 4 - 
Ldeung mit roter Farbe. 

3- Nitro-1.2-dioxy -anthraohinon, 3 -Nitro- alizarin (Alizarinorange) C 14 H 7 0 6 N = 
C 4 H 4 <QQ>C 6 H(NO a )(OH) i (8. 447). Verhalten gegen kolloidale Ldsungen von Al(OH) 3 , 

Cr(OH) s und Fe(OH) 3 : HallRr, C. 1018 I, 929. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumcarbonat 
auf 260—260° 1.6-l)ioxy-2.3;6.7-dmhthalyl-diphenylendioxyd (Syst. No. 2843) (Hdchster 
Farbw., B. R. P. 293660; C. 1016 EL, 621 ; Frdt. 18, 441). — TlC 14 H 4 0eN (Gitgoiari, B. 46, 
2446). — Ce 1 (C 14 H 5 O ft N) 1 (G.). — PbC^O^N (G.). — MnC^H.O.N (G.). 

4- Nitro-L2 -dim ethoxy -anthraohinon, 4 -Nitro -alizarindimethylather CieH u 0 6 N — 
C 4 BC 4 <^^Q>C a H(N0 I )(0*CHj) a . B. Burch Nitrienmg von Alizarindimethylather mit Salpeter- 

s&ure (B: 1,61) oder Salpeterschwefels&ure bei 0° (Seer, Karl, M. 84, 638). — Bunkelgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 200 — 210°. Sehr wenig ldslich in Alkohol, Ather und CS a , leicht 
in heiBem Aceton, Eisessig und Nitrobenzol und in kaltem Chloroform. Ldslich in konz. 
Schwefels&ure mit roter, in alkal. Na t S 1 0 4 -Ldsung mit violetter, beim Erhitzen in Rot iiber- 
gehender Farbe. 

8-Chlor-4-nitro-L2-dioxy-anthrachinon, 3-Chlor-4-nitro-alizarin C 14 H 6 0 6 NC1 = 
C § H 4 <QQ>C e Cl(NO l )(OH) 1 . B. Aus 3-Chlor-alizarin und konz. Salpetersaure in Eisessig, 

erst bei gewdhnlicher Temperatur, dann bei 40 — 46° (Heller, B. 46, 2706). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F&rbt sich gegen 220° unter geringer Zersetzung dunkelrot und wird 
bei weiterem Erhitzen wieder heller; schmilzt bis 286° nicht. — Gibt bei der Oxydation 
mit alkal . Kaliumpermanganat -Ldsung Phthals&ure. Liefert beim Erw&rmen mit Anilin in 
Sodaldsung 3-Chlor-l .2-dioxy-4-anilino-anthrachmon. — Lost sich langsam in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe. Bie alkal. Ldsungen sind blauviolett. Farbstoffeigenschaften: H. 

1 - Oxy • 2 - meroapto - anthraohinon, 2 - Thio - alizarin C 14 H 8 0 3 S = 
C 4 H 4 <qq>C € H 1 (OH) • SH. B. Burch Erhitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Natriumsulfid 

auf 125—160° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, B. R. P. 290084; C. 1016 1, 397; Frdl. 12, 
439). — Br&unlichgelbes Pulver. — Oxydiert sich leicht zu einem in Natronlauge sehr wenig 
ldslichen Bisulfid. Liefert in alkal. Ldsung mit Hypoohlorit 1 -Oxy-anthrachinon-sulfons&ure-(2). 



714 


VIII, 448— 461 

OXY-OXO- VERBINDUN GEN CnH2n-2o0 4 


[Syst. No. 806 


1.2-Dimercapto-anthrachiiion , Dithioalizarin C^HgOjSj = C 6 H 4 <qq>C 6 H 2 (SH) s . 

Dinatriumsalz. B. Durch 4-stdg. Kochen von fein verteiltem 1 .2-Dichlor-anthrachinon 
mit w&Brig-alkoholischer Natriumpolysulfid-Ldsung (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). Ldslich 
in Waaser mit blauer Farbe. Liefert beim Kochen mit 1 .2-Dichlor-anthrachinon in Nitro- 
benzol oder Naphthalin 1.2;5.6(oder 1 .2 ; 7.8)-Diphthalyl-thianthren (BASF, D. R. P. 248171; 
C. 1012 II, 210; Frdl. 11, 658). 


2. 1.3- IHoxy -anthrachinon, JPurpuroxantMn, Xanthopurpurin C I4 H 8 0 4 = 
C i H 4 <^q>C 6 H 2 (OH) 1 (S. 448). Gibt mit 1 -Mercapto-anthrachinon und konz. Schwefel- 
s&ure bei 170° einen bordeauxroten Kiipenfarbstoff (Bayer A Co., D. R. P. 235094; (7. 1011 II, 
116; Frdl 10, 744). 

1.8-Diphenoxy-anthraohinon C M H lfl 0 4 = C e H 4 <QQ>C 6 H 2 (0*C e H 5 ) 2 . B. Durch 

Erhitzen von 1.3-Dibrom-anthrachinon (TJllmann, Eisee, JB. 40, 2162) oder 1.3-Dichlor- 
anthrachinon (Eckert, Tomasohek, M. 80, 858) mit Phenol, Kaliumcarbonat und etwas 
Kupferpulver. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 107°; sehr wenig Idslich in Ligroin und 
Ather, schwer in Alkohol, leicht Idslich in Benzol und Eisessig (U., El). Ldslich in konz. 
Sehwefels&ure mit orangerofcer Farbe (U., El.). 

2.4-Dichlor-L3-dioxy-anthraohinon, 2.4-Dichlor-xanthopurpurin C 14 H 6 0 4 C1 2 — 
C 4 H 4 <^q>C 6 C1 1 (OH) 2 . B. Aus 2-[3.5-Dichlor-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoe8&ure durch Einw. 

einer Ldsung von Bors&ure in rauchender Schwefels&ure (25%_S0 3 ) bei Wasserbadtempera- 
tur (MettlEr, B. 45, 803). — Gelbe Krystalle (aus Phenol). F: 236 — 238°. Schwer Idslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit gelber, in Sodaldsung mit 
orangeroter Farbe. 


3. 1.4*IHoxy -anthrachinon, Chinizarin C 14 H 8 0 4 = C e H 4 <^>C e H 2 (OH) 2 ( 8 . 450 ) . 

JB. u. Darst. Durch Erhitzen von 4-Chlor-l -methoxy-anthrachinon mit Bors&ure in konz. 

SohwefelB&ure (Bayer A Co., D. R. P. 229316; C. 1011 1, 181; Frdl. 10, 592). Man erhitzt 
4-Chlor-phenol oder Sulfons&uren des 4-Chlor-phenols mit Phthalsaureanhydrid und konzen- 
trierter oder rauchender Schwefels&ure in Gegenwart von Bors&ure auf 180—200° und zerlegt 
den entstandenen Bors&ure- Sc hwefels&ure-Eeter mit Wasser oder Alkalien; Ausbeute 70% 
bis 80% derTheorie, berechnet auf 4-Chlor-phenol (Bayer A Co., D. R. P. 255031 ; O. 1018 1, 
354; Frdl. 11, 588; Organic Syntheses 6 [New York 1926], S. 78). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 200 — 202° (korr.) (Organic Syntheses 8, S. 79). Ldslich in 12 — 13 Tin. siedendem Eisessig 
(Scholl, Schwinger, Disohrndorvxr, B. 62, 2259 Anm. 1). Ldslichkeit in Wasser: Htrrno, 

Ph. Ch. 87, 162. Absorptionsspektrum im Dampfzustand: Meek, Soc. Ill, 971; in Alkohol: 
Meek, Watson, Soc. 100, 546; Meek; in konz. Schwefels&ure: R. Meyer, O. Fischer, B. 46, 
90; Meek, Soc. Ill, 972, 974; FormXnek, Knop, Fr. 56, 291 ; in alkal. Ldsung: Met., Fl, B. 46, 
88; Meek, W.; Meek. Absorptionsspektrum von Chinizarin auf gebeizter Wolle : Meek, W. 
Elektrolytisohe Dissoziationskonstante (aus der Ldslichkeit inWasser und Amtnoniak berechnet) : 
H. — Chinizarin liefert bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur 
Anthradiohinon-(1 .4 ; 9.10) (S. 491) (Dimroth, Schultzs, A. 411, 346; vd. Lesser, JB. 47, 
2526). Gibt beim Erhitzen mit Sodaldsung auf 120° unter Druck 1 .4.1 'A'-Tetraoxy-dianthra- 
chinonyl-(2.2') und 1 .4.4' - Trioxy - 2.2' - (Canthrachinonyl - 3.1 3 * * * 7 * * 10 - oxyd (s. Formel auf S. 715) 
(Bayer A Co., D. R. P. 146223; O. 1008 II, 1299; Frdl. 7, 185; vd. R. E. Schmidt, Stein, 

Bamberger, JB. 68, 300). Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,38) in Eisessig oder Nitrobenzol 
bei 40 — 50° 2 - Nitro - 1 .4 - dioxy - anthrachinon (Bayer A Co., D. R. P. 272299; C. 10141, 

1388; Frdl. 11, 590). Gibt beun Erhitzen mit Schwefel auf 240 — 260° in Gegenwart von 

Jod einen violetten Kiipenfarbstoff (Knoll A Co., D. R. P. 247186; O. 1912 &, 73; Frdl. 

10, 298). Liefert beim Erhitzen mit Natriumaulfid auf 140—150° 1 .4-Dioxy-2-mercapto- 
anthrachinon (Chem. Fabr. Grieehedm-Elektron, D. R. P. 290084; O. 1916 1, 397; Frdl. 12, 
439). Beim Kochen mit w&Br. Ldsungen von Natriumsulfit oder Kaliumsulfit und Braun- 
stem erhfilt man 1.4 -Dioxy- anthrachinon -sulfbns&ure- (2) (B. A Co., D. R. P. 287867; C. 
1915 H, 1063; Frdl 12 , 436). — CuC^O. (Guggiari, B. 45 , 2445). — Q 4 BL0 4 Cl t Sn + CgHg. 
JB. Aus Chinizarin und SnClg in sxedenaem Benzol (Pmotbr, A. 898, 183). Bordeaux 
rotes krystallinischee Pulver. Wird bei 100° benzolfreL F&rbt sich bei hdherer Tem- 
peratur schwarz. Ldslioh in Pyridin mit braungelber Farbe, etwas ldslich in Benzol, Alkohol 
und Eisessig. Wird duroh siedendee Wasser zersetzt. — U0 t C M H 9 0 4 (G.). — CoC^HgC^ (G.). 
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Varbindung C^Hj.O. (8. 461). 1st als 1.4.4'- Trio xy- 
2.2'-dianthrachinonyl-3.1'-oxyd (a. nebenstehende For- 
mal) (Svst. No. 2669) erkannt worden (E. E. Schmidt, 

Stun, Bambxrgxb, B. 68, 308) ; die yon Scholl, Schwingxb, 

Dischendobtee (B. 68, 2266) befiirwortete Formulierung 
ala 1 .4.1 '.4'-Tetraoxy-dianthiachinonyl -(2.20 ist nicht halt- 
bar (Sohm., St., B.). 

Yerbindung C at R^O s (8. 462). 1st entgegan Scholl, Schwinoes, Dischendobfee 
(B. 68, 2266) ala emheitiiohe Varbindung anzusehen und ala 1.4.1'.4'-Tetraoxy-dianthra- 
chinonyl-(2.2') zu formulieren (B. E. Schmidt, Stun, Bambeegee, B. 68, 301). 


CO 


j 


1 - Oxy - 4 - methoxy - anthr&ohinon , Chiniaarinmonomethylather C 16 H 10 O 4 = 

CA<qq>C^OH)-O CH,. B. Aub 4-Chlor-l -oxy-anthrachinon und methylalkoholischer 

Kalilauge im Bohr bei 100° (Eckxbt, Steineb, M. 86, 1145). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 189°. — Gibt bei mehrsttindigem Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und Bora&ure auf 140° 
Chinizarin. — LOslioh in konz. Schwefels&ure mit roter Far be. 

1.4 • Dimethoxy - anthraohinon , Chi nizarindime thy lather CieH u 0 4 = 

cja«<co> c . H ‘(o ‘ c®*)* f 8 - 452 B - Man erhitzt 4 Chlor-l -methoxy -anthrachinon mit 

Natriummethylat, Natriumacetat und Kupferacetat in Methanol im Autoklaven auf 120° 
( Bathe & Co., D. B. P. 229316; O. 1911 1, 180; Frdl. 10, 592). Man erhitzt das KalinmRft.lT 
des Chinizarins mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat auf 160° (Hdchster Farbw., D. B. P. 
242379; O. 10181, 301; Frdl. 10, 592). — Krystalle (aus Benzol). F: 170—171° (H. F.). 

1.4 • Diphenoxy - anthraohinon t Chinizarindiphenylather ^*«Hie0 4 ~ 
C«H 4 <QQ>C«H 1 (0'C 4 H 5 ) t . B. Durch Erhitzen von 1.4-Dichlor-anthrachinon mit Kalium - 

phenolat und Phenol in Gegenwart von Kupferpulver (Ullmann, Billio, A . 881, 16, 17 Anm.). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. UnJOslich in Ligroin, schwer ldslieh in siedendem 
Methanol, leicht in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig mit goldgelber Farbe. LOslioh 
in konz. Schwefels&ure mit blauvioletter Farbe. — Br&unt sich am Licht. 

8 - Chlor - 1.4 - dioxy - anthraohinon , 8 - Chlor - chinizarin C 14 H 7 0 4 C1 = 
C f H 4 <^Q>C e HC3(OH) 1 (8. 462). B. Aus Anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 491) und Chlorwasser- 

stoff in Eisessig (Dimboth, Schcltze, A. 411, 348). — Bubingl&nzende Tafeln (aus Toluol). 
F: 239 — 240®. Lost sich in Natronlauge, konz. Schwefels&ure und bors&urehaltiger Schwefel- 
s&ure mit Ahnlichen Far ben wie Chinizarin; Absorptionsspektrum der LOsungen: D., Sch. 

6.6 - Diohlor - 1.4 - dioxy * anthraohinon , 5.6 - Diohlor - chinizarin C 14 H 4 0 4 Cl t — 
C 4 H/a,<g£>C,H,(OH) t . B. Man erhitzt 3.4-Dichlor-phthals&ureanhydrid mit Hydro- 

ohinon und Bors&ure bis auf 190° und behandelt das Beaktionsprodukt bei 160 — 166° mit 
94%iger Schwefels&ure (Feet, B. 45, 1362). — Bote Krystalle (aus Eisessig). F: 208°. Ldslieh 
in Alkalien mit blauer Farbe. — Gibt mit 2-Amino-anthrachinon bei Gegenwart von Kalium- 
carbonat und Kupferacetat in siedendem Nitrobenzol 6-Chlor-1.4-dioxy-5-[anthrachinonyl-(2)- 
amino]-anthrachmon. 

6.6-Diohlor-L4-diaoetoxy-anthraohinon Cu^oOgCl, = 
C,H,C1 ,<qq>C^,( 0-CO-CH,) 1 . Gelbe S&ulen (ans Methanol). F: 140* (Fkxy, B. 45, 1363). 

6.8 -Diohlor -1.4 -dioxy -anthraohinon, 6.8 - Diohlor - chinizarin C t4 H 6 0 4 Cl B *= 
<Wlt<^>qA(OH) B . B. Man erhitzt 3.6-Dichlor-phthals&ureanhydrid mit Hydro- 

chinon nnd Bora&ure bis auf 190° und behandelt das Beaktionsprodukt bei 160 — 166° mit 
94%iger Schwefels&ure (Pent, B. 46, 1369). — Braunrote Nadeln (aus Eisessig). F: 266°. 
L6st sich in hdher siedanden organisohen LOsungsmitteln beim Koohen mit rotbrauner 
Farbe. LOslioh in mit blauer, in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farbe. — 

Gibt mit Caloiumhydroxyd und Wasser in Gegenwart von Kupferpulver bei 250° 1.4.5.8-Tetra- 
oxy-anthraohinon. Das Kaliumsalz liefert mit iiberschiissigem Kaliumphenolat bei 180° 
8-Chlor-l .4-dioxy-6-phenoxy-anthrachinon. Liefert mit Thiosalicyls&ure m Gegenwart von 
Kaliumaoetat und Kupferaoetat in siedendem Amylalkoho! 6.8-Dioxy-l .4-bis-[2-carboxy- 
phenylmeroapto]-anthrachinon (Syst. No. 1067). Gibt mit Anilin und Kaliumoarbonat in 
Gegenwart von Kupfexpulver bei 160 — 160° 1 .4-Dioxy-5.8-dianilino-anthrachinon. 
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5.8*Dlohlor>L4>diao0toxy*antbraohlnon C ls H 10 O s Cl, = 

C,H 1 C1,<^q>C»H 1 (0 • CO • CH S ),. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170" (Frey, B. 46, 1369). 

6.7 - Dichlor - 1.4 - dioxy - anthrachinon , 6.7 - Diohlor - chinizarin C 14 H 6 0 4 C1, = 
C 8 H 1 Cl,<^Q>C l H a (OH)j (8. 452). B. Man erhitzt 4 . 5-Dichlor-phthalBaureanhydrid mit 

Hvdrochinon und Borsaure bis auf 190° und behandelt das Reaktionsprodukt bei 160 — 166° 
mit 94%iger Schwefels&ure (Frey, B. 46, 1363). — F: 288°. 

6.7 - Diohlor - 1.4 • diacetoxy - anthrachinon CjgHjoOeClj * 

C,H,C1 i <qq>C < H,( 0 • CO • CH S ),. Gelbe Nadeln. F: 126° (Feet, B. 46, 1364). 

6.6.7.8 - Tetraohlor - 1.4 - dioxy - anthrachinon , 6.6.7.8 - Tetrachlor - chinizarin 
CnH^C^ = C i Cl 4 <0Q>C 6 H 1 (OH) 8 . B. Man erhitzt Tetrachlorphthals&ure oder deren 

Anhydrid mit Hydrochinon und Borsaure auf 195 — 230° und erhitzt die entstandene 3 .4.5.6- 
Tetrachlor-2-[2.5-dioxy-benzoyl]-benzoes&ure mit konz. Schwefels&ure auf 160 — 166° ( Hover - 
mann, B. 47, 1211). — Bote Blattchen (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 270°. Schwer ldslich 
in Alkohol und Ather, leichter in Benzol. Ldslich in Alkalien mit komblumenblauer Far be, 
in konz. Schwefels&ure mit carminroter Farbe und orangef arbiter Fluorescenz; Absorptions - 
spektrum der Ldsung in konz. Schwefels&ure : H. — Liefert mit Kalk und Wasser in Gegen- 
wart von KupferpiUver bei 260° 2.3-Dichlor-1.4.5.8-tetraoxy-anthrachinon (?). Gibt mit 
p-Toluidin in Gegenwart von Natriumcarbonat und Kupferpulver bei 190 — 200° 6.7.8-Trichlor- 
1 .4-dioxy-5-p-toluidino-anthrachinon. 

6.6.7.8 - Tetrachlor - 1.4 - diacetoxy - anthrachinon C 18 H 8 0 S C1 4 = 
C,Cl 4 <co> C « H t(° C0 ■ CH 3)»- Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 209® (Hovxrmakn, B. 
47, 1212). 

2 • Nitro - 1.4 - dioxy - anthrachinon , 2 - Nitro - chinizarin C 14 H 7 O e N = 
C t H 4 <^0>C 8 H(NO 8 )(OH) 1 . B. Aus Chinizarin und Salpeters&ure (D: 1,38) in Eisessig oder 

Nitrobenzol bei 40—50° (Bayer & Co., D.R.P. 272299; C . 1014 I, 1388; Frdl. 11, 690). — 
Rote Nadeln (aus Nitrobenzol und Eisessig). Die Ldsung in verd. Natronlauge ist blau bis 
griinblau und ver&ndert sich beim Erw&rmen rasch. Die kirschrote Ldsungin konz. Schwefel- 
s&ure wird auf Zusatz von Bors&ure blaurot und nimmt schwach rote Fluorescenz an. — 
F&rbt Wolle auf Tonerdebeize bordeauxrot bis braun, auf Chrombeize braunviolett bis braun. 


4-Oxy-l-mercapto-anthraohinon, 4-Oxy-anthraohinonyl-(l) -mercaptan , Mono- 
thiochinizarin C^HgOjS = C a H 4 <^Q>C 8 H t (OH)’SH. B. Durch Reduktion von Bis- 

[4-oxy-anthrachinonyl-(l)]-disulfid mit Traubenzucker und w&Brig-alkoholischer Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Fries, Sohurmann, B. 62, 2187). XTber Bildung durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf 4-Oxy-l -rhodan-anthrachinon vgJL. GattErmann, A. 808, 117, 163. — 
Rote Nadeln (aus Eisessig). F&rbt sich bei 150° gelb; F: 194° (F., Soh.). Ldslich in Eisessig 
und Benzol, schwerer in Alkohol (F., Soh.). — Oxydiert sich an der Luft rasch zum Disulfid 
(S. 718) (G.; F., Soh.). Reaktion mit Benzol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure: Hdch- 
ster Farbw., D.R.P. 262477; C. 1018 II, 665; Frdl. 11, 611. — Die Alkalisalze sind blau 
(G.; F., Soh.). 

4-Oxy-l-methylmercapto -anthrachinon , Methyl - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1)] - 
aulfLd C u H 10 O,8 = C,H < <^>C»S,(OH) • S - CH,. 

a) Pr&parat von Gattermann. B. Aus 4-Oxy-l -rhodan-anthrachinon durch Erhitzen 
mit alkoh. AJkalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methylhalogenid (G., A. 
808, 164). — Rotbraune Nadeln. F: 194°. 

b) Pr&parat von Fries, Schiirmann. B. Durch Reduktion von Bis-[4-oxy-anthra- 
chinonyl-(l) J -disulfid mit Traubenzucker in w&Brig-alkoholischer Natronlauge und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat (Fr., Soh., B. 62, 2187). — Rote Bl&ttohen (aus 
Eisessig). F: 217°. Ldslich in Eisessig, schwerer ldslich in Alkohol. Ldslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit tiefblauer Farbe. 

Methyl - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1)] - sulfoxyd C u H 10 O 4 S a* 
C 4 H 4 <^q>C 6 H 1 (OH) • SO • CHj. B. Durch Oxydation von Methyl-[4-oxy-anthrachinonyl-(l)]- 

sulfid mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig und konz. Schwefels&ure (Fries, Sch6rmann, B. 
62 , 2187). — Orangerote Bl&ttchen (aus Eisessig + Alkohol). F: 226°. Schwer ldslioh in 
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Alkohol und Benzol, leiohter in Eisessig und Chloroform. — Wird duroh Bromw&sserstoff 
in Eisessig zu Methyl- [4-oxy-anthrachinonyl-(l)]-sulf id vom F: 217° reduziert. 

4 - Methoxy • 1 - methylmercapto - anthraohinon , Methyl - [4 - methoxy - anthra - 
chinonyl-(l)] -sulfld CuHjjOjS = C 6 H 4 <qq >C fl H,( 0 • CH a ) • S • CHj. B. Man reduzieri 

Bis - [4 - methoxy * anthraohinonyl - (1)] - disulfid mit Natriums ulfid oder Traubenzuoker in 
w&flrig-alkoholischer Natronlauge und behandelt das Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat 
(Fries, Sohurmann, B. 62 , 2100). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 187°. Ziemlioh 
leicht ldslich in Eisessig, schwerer in Alkohol. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist grim. 

4-Me thoxy-1- ally lmer cap to -anthraohinon, Allyl-[4-m ethoxy -anthr achinonyl-(l)]- 
sulfld = C # H 4 <QQ>C f H I (0'CH,)-S*CH a -CH:CH 1 . B. Dureh Erhitzen von 

4-Methoxy-l -rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln dee Reaktions- 
produktes mit Allylhalogenid (Gattermahn, A. 808, 168). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 148°. 

4-Oxy-l-benzylmercapto-anthraohinon , Benzyl - [4 - oxy - anthraohinonyl • (1)] • 
sulfld C^HuOaS = C 0 H 4 <^q>C 4 H i (OH)'S-CH 1 *C 6 H 6 . B. Dureh Erhitzen von 4-Oxy- 

1 -rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Benzylhalogenid (G., A. 808, 164). — • Blaurote Nadeln (aus Eisessig). F: 242°. 

4-Oxy -l-benzylsulfon-anthrachinon , Benzyl- [4-oxy-anthrachinonyl-(l>] -sulfon 
C 11 Hi 4 0 5 S = C a H 4 <CQQ>C fl H t (OH) • SOj- CH,* C a H t . B. Dureh Oxydation von 4-Oxy- 
1 -benzylmercapto -anthraohinon (G., A. 808, 164). — Gelbe Nadeln (aus EssigB&ure). F: 216°. 

4 - Methoxy - 1 - benzylmercapto - anthraohinon , Benzyl • [4 - methoxy - anthra - 
ohinonyl-(l)] -sulfld CjjH^OjS = C f H 4 <^Q>C i H J (0-CT 8 )*S (IH 1 C a H 5 . B. Dureh Er- 
hitzen von 4-Methoxy-l -rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit Benzylhalogenid (G., A. 808, 167). — Dunkelrote Blattchen (aus 
Alkohol). F: 200°. 

4 • Methoxy - 1 - benzylsulfon - anthraohinon. Benzyl • [4 - methoxy - anthra - 
ohinonyl-(l>] -sulfon C tl H lt 0 4 S = C 4 H 4 <^q >C 4 H,( O • CH,) • SO a • CH t • C 4 H 4 . B. Dureh 

Oxydation von 4-Methoxy-l -benzylmercapto-anthrachinon (G., A. 303, 167). — Hellrote 
Prismen (aus Eisessig). F: 197°. 

Bia - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1)] • sulfld , 4.4 , -Dioxy-Ll -dianthraohinonylsulfld 
C t8 H 14 0 4 S = fc 4 H 4 <QQ>C i H 1 (OH)l 1 S. B. Man erhitzt 4-Brom-l -oxy-anthrachinon mit 

Natriumdisultid und Natronlauge in verd. Alkohol und kocht das entstandene Natriumsalz 
mit Eisessig auf (Fries, Schurmanx, B. 62 , 2187). — Mattrote Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt oberhalb 300°. Sehr wenig ldslich in Benzol und Eisessig, schwer in Xylol, leichter 
in Nitrobenzol. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist braunrot. — Das Natriumsalz 
ist sehr wenig ldslich- 

Bis - [4 - oxy • anthraohinonyl • (1)] - sulfoxyd , 4.4'- Dioxy - LI'- dianthraohinonyl - 
sulfoxyd C m H m 0 7 S = fc t H 4 <QQ>C 6 H t (OH)| 1 SO. B. Dureh Oxydation von Bis-[4-oxy- 

anthrachinonyl - ( 1 ) ] -sulf id mit Salpeters&ure in konz. Schwefels&ure (Fries, Schubmakn, 
B. 62 , 2188). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 287°. Ziemlich leicht ldslich in Nitro- 
benzol, sohwer in Xylol, sehr wenig in Eisessig und Alkohol. — Wird dureh Bromwasserstoff 
in Eisessig zu Bis-[4-oxy-anthrachmonyl-(l)]-sulfid reduziert. 

4- Oxy-1 -rhodan -anthr aohinon C^HyOjN S = C fl H 4 <^Q>C 6 H a (OH) • S • CN. B. Dureh 

Umsetzung von diazotiertem 1 -Oxy -4-amino -anthraohinon mit Kaliumrhodanid und Kochen 
des entstandenen Diazorhodanids mit Wasser (Gattermanx, A. 303, 163). — Braunrote 
Nadeln (aus Pyridin). F: 231°. 

4-Methoxy-l-rhodan-anthraohinon Cj^OjNS = C # H 4 <qq>C 6 H 1 (O • CH a ) • S • CN . 

B. Duroh Umsetzung von diazotiertem 1 -Methoxy -4 -amino -anthrachinon mit Kalium- 
rhodanid und Koohen des entstandenen Diazorhodanids mit Wasser (G., A . 808, 166). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 246 f . 



718 


VIII 9 458 

OXY-OXO- VERBINDUN GEN C n H2n-2o(>4 


[SyBt.No.806 


S - [4 - Methoxy • anthraohinonyl - (1)] - thioglykols&ure 
C n H u O 6 S = C l H4<0Q>C 6 H f (O'CH 3 )-S*CH 1 *CO t H. B. Durch Kochen 

von 4-Methoxy-l -rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alk&lilauge and Be- 
h&ndeln des Reaktionsproduktes mit Chloressigs&ure (G., A. 888, 158). — 

Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. — Gibt beim Kochen mit Acet- 
anhydrid die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2516) 

(G., A. 899 , 191). 

Bis-[4-oxy-anthraohinonyl-(l)] -disulfld, A.a'.'Diogy-l.l '-dianthraohinonyldi 

= |c 6 H 4 <QQ>C fl H,(OH)*S— 1,. B. Durch Koohen von 4-Oxy-l -rhodan- 

anthrachinon mit alkoh. Alk&lilauge ana Oxydation des entstandenen 4-Oxy-l -mercapto- 
anthrachinons mit Kaliumferricyanid in alkal. Lasting ( Gattkrmann, A. 888, 163). Aus 
1 -Oxy-anthrachinon-sulf ins&ure-(4) durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig (Frees, 
Schurmahn, B. 47, 1201). Aus 4-Brom-l -oxy-anthrachinon und Natriumdisulfid in siedendem 
verd. Alkohol (F., Sch., B. 47, 1200 Anm. 5; 62, 2186). — Rotbraune Nadeln Oder Prismen 
(aus Nitrobenzol oder Anilin). F: 307° (F., Soh., B. 47, 1201). Ziemlioh leioht ldslich in 
Nitrobenzol, sehr wenig in Eisessig und Alkohol (F., Soh., B. 52, 2186). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit 30®/ 0 igem Wasserstoffperoxyd in konz. Schwefelsaure 1 -Oxy-anthrachinon-sulfon- 
s&ure-(4) (F., Soh., B. 52, 2188). Wird durch Traubenzucker in wABrig-alkoholischer Natron- 
lange zu 4-Oxy-l -mercapto-anthrachinon reduziert (F., Soh., B. 62, 2187). Liefert bei der 
Einw. von Chlor in Chloroform oder Eisessig 1 -0xy-anthrachinon-sulfons&ure-(4)-chlorid 
(F., Sch., B. 47, 1200; 62, 2189). Gibt mit Salpeterschwefels&ure 2-Nitro-l -oxy-anthra- 
chinon-sulfonsaure-(4) (F., Sch., B. 52, 2189). — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist 
violett (F., Soh., B. 62, 2186). — Natriumsalz. Schwarze, gl&nzende Bl&ttchen (F., 
Soh., B . 62, 2186). 

Bis - [4 - methoxy - anthraohinonyl - (1)] - disulfld, 4.4'- Dimethoxy - LI'- dianthra- 
ohinonyldisulfid C^H^OgS, =* |c e H 4 <^QQ>C 6 H 1 (0*CH,)«S— j,. B. Durch Kochen von 

4-Methoxy-l -rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Oxydation des entstandenen 
4-Methoxy-l -mercapto-anthrachinons mit Luft (Gattermajtn, A . 888, 157). Aus 4-Brom- 
1 -methoxy -ant hrachinon und Natriumdisulfid in siedendem verdtinntem Alkohol (Fries, 
Sohurmann, B. 52, 2190). — Rote Nadeln (aus Xylol) (G.), gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol) 
(F., Soh.). F: 282 — 283° (G.), 285° (F., Soh.). Ziemlich leicht ldslich in Nitrobenzol und Tetra- 
chlor&than, sehr wenig ldslich in Alkohol, Eisessig und Benzol (F., Soh.). — Wird durch 
Brom in Chloroform auoh in der W&rme nicht ver&ndert (F., Sch.). 

L4-Dimeroapto-anthrachinon, Dithiochi ntzarin CjgHgOjSj «= C f Bsg< qq'>C # H 1 (SH) i . 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Dirhodan-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge (Gattxbmahx, 
A. 888, 166). — * Gibt mit Methyl jodid in alkal. Ldsung 1.4-Bis-methyhnercapto-anthra- 
chinon (G.). Umsetzung mit Toluol in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure : Hdchster Farbw., 
D.R.P. 262477; (7. 1818 D, 555; Frdl. U, 611. — Bildet ein grftoes Kaliumsalz (G.). 

L4-Bis-methylmercapto-anthrftohinon, DitMoohlnizarin-dimethyl&ther C ii H lt O a S t 
= C i H 4 <QQ>C t H a (S-CH t ) I . B. Aus 1.4-Dimercapto-anthraohinon und Methyl jodid in 
alkal. Ldsung (Gattebmahh, A . 888, 166)* — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 127*. 
L4-Bis-methylsulfon-anthrachinon C lc H 11 O l S l = C«H e <^>C a !l t (SO g «CH t ) g . B. 

Durch Oxydation von 1 .4-Bis -methylmercapto-anthrachinon (G., A. 888, 166). —* Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 280°. 

L4-Bis-athylmeroapto-anthraohlnon t Dithiochtnlaajrin-di&thyl&ther C u H li 0 1 S 1 ■» 
C i H 4 <QQ>C f H t (S * C s H s ) t . B. Aus 1.4-Dimercapto-anthraohinon und Athyihalogenid in 
alkal. Ldsung (G., A. 888, 166). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177*. 

L4-Bis- athylsulfon-anthraohinon C lt H le O t S f =* C f H 4 <^>C i H 1 (S0 1 * C a H 4 ) 1 . B. 

Durch Oxydation von 1 .4-Bis-&thylmeroapto-anthrachinon (G., A. 888, 166). — • Hellgelbe 
Nadeln (aus Essigs&ure). F: 217*. 

l-Methylmeroapto-4-phenylmeroapto-anthraohinon , Dlthloohiniaarln - methyl- 
&ther-phenyl&ther OnH^OgSt «= C t g 4 <QQ>C e H J (S -CH*) • S -CgH,. B. Ans i -Phenyl- 

meroapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und d m 

Reaktionsproduktes mit Methyl jodid (G., A. 888, 189). — Rote Nadeln (ana Pyridin). F: 182*. 
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1-Methylmercapto - 4 - p - tolylmercapto - anthrachinon, Dithiochinizarin-methyl- 
ather-p-tolylather C 22 H ie 0 2 S 2 = C 6 H 4 <^q>C 6 H 2 ( S • CH 3 ) • S * C 6 H 4 • CH S . B. Aus 1-p-Tolyl- 

mercapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Methyl jodid (G., A. 898, 190). — Rote Blatter (aus Pyridin). F: 216°. 

1.4- Bis-benzylmercapto- anthrachinon, Dithiochinizarin-dibenzylather C 28 H2o0 2 S 2 
= C 6 H 4 <qq>C 6 H 2 (SCH 2 *C 6 H 6 ) 2 . B. Aus 1 .4-Dimercapto-anthrachinon und Benzyl - 
halogenid in alkal. Losung (Gattermann, A. 393, 167). — Rote Blatter (aus Eisessig). F: 230°. 

1.4- Bis-benzylsulfon-anthrachinon C 18 H 20 O 6 S 2 = C 4 H 4 <qq>C 8 H 2 (S0 2 *CH 1 -C 6 H 5 ) 1 . 

B. Durch Oxydation von 1.4-Bis-benzylmercapto-anthrachinon (G., A. 393, 167). — • Hell- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 263°. 

1.4- Bis-[anthraehinonyl-(2)-mercapto] -anthrachinon, Dithioohinizarin-di-anthra- 
chinonyl-(2)-ather C 42 H 20 O 6 S 2 = C 8 H 4 <QQ>C 8 H 2 (S C a H 3 <QQ>C 6 H 4 ) a . B. Aus dem 

Natriumsalz oder Kaliumsalz des 2-Mercapto-anthrachmons und V 2 Mol 1.4-Dichlor-anthra- 
chinon in siedendem Naphthalin oder Nitrobenzol, mit oder ohne Zusatz von Kupfer oder 
Kupferchloriir (Bayer & Co., D.R.P. 274357; C. 19141, 2126; Frdl. 12,441). — Scharlach- 
rote Prismen. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gnin. — Farbt Baumwolle aus der 
Kiipe orange. 

l-Phenylmercapto-4-rhodan-anthrachinon C„H u O,NSj = 

CO 

C # H 4 <qq>C 6 H 2 (S*C 6 H 6 )‘S*CN. B. Durch Umsetzung von 1-Phenylmercapto-anthra- 


chinon-diazoniumsulfat-(4) mit Kaliumrhodanid in siedendem Wasser (Gattermann, A . 
393, 188). — Gelbrote Nadeln (aus Pyridin). F: 228°. 

l-p-Tolylmercapto-4-rhodan- anthrachinon CaaH^OjNS^ N -S 

C 6 H 4 <qq>C 8 H 2 ( S * C e H 4 * CH 3 ) • S • CN. B. Durch Umsetzung von ^ .. ^ C ^ 

l-p-Tolylmercapto-anthrachinon-diazoniumsulfat-(4) mit Kalium- I 1 ! J 

rhodanid in siedendem Wasser (G., A. 393, 189). — Rotgelbe ^ ''CO'' v 

Nadeln (aus Pyridin). F: 241°. — • Gibt mit konz. AmmoniaJk bei S-C a H 4 *CH 3 

140° die Verbmdung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4300) (G., A. 393, 194). 

1.4-Dirhodan-anthrachinon CieHjOjNjSa == C 6 H 4 <qq>C 8 H 2 (S-CN) 1 . B. Durch Um- 

setzen von diazotiertem 4-Chlor-l-amino-anthrachinon, 4-Nitro-l -amino-anthrachinon oder 
l-Rhodan-4-amino -anthrachinon mit Kaliumrhodanid und Kochen der entstandenen Diazo- 
rhodanide mit Wasser (Gattermann, A. 393, 165; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 216306; (7. 
1910 I, 69; Frdl. 9, 744). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300° (G.). 
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Sehr wenig ldslich in heifiem Alkohol mit gelb- 
licher, auf Zusatz von Alkali in Gnin iibergehender 
Farbe; die L6sung in konz. Schwefelsaure ist oliv- 
braun (B. & Co.). — Liefert beim Erhitzen mit I. 
konz. Ammoniak auf 160° die Verbindung der 

Formel I (Syst. No. 4631) (G., A. 398, 193). Liefert l gjj 

mit Natriumsulfid und Schwefel in 10%ig® m ^ ° 

Ammolfiak im Wasserbad die Verbindung der Formel II (Syst. No. 4300) (B. & Co.). 

Anthrachinon - bis - thioglykolsaure - (1.4), Dithiochinizarin - S.S' - diessigsaure 
C 18 H lt 0 4 S 2 — C 4 H 4 < qq>C 6 H 2 (S • CH 2 • C0 2 H) 2 . B. Diu'ch Umsetzung von 1. 4-Dimercapto- 

anthrachinon mit Chloressigs&ure in alkal. Ltfsung (Gattermann, A . 393, 167). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. 

Bis - [4- p -tolylmercapto - anthrachinon y 1 - (1)] -disulfid , 4.4'- Bis - p - tolylmercapto- 
l-l'-dlanthraohinonyldiaulfid C 4 ,H M 0 4 S« = [ C,H 4 < qq>C,H,( S • C,H 4 • CH 3 ) • S-| r B. 

Aus l-p-Tolylmercapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und 
nachfolgende Oxydation mit Luft ( Gattermann, A . 393, 190). — Orangerote Nadeln (aus 
Pyridin). Schmilzt oberhalb 330°. 


no 

4. 1.5- Dioxy -anthrachinon, Anthrarufln C 14 H 8 0 4 = HO • C f H 3 <Y qq>C 8 H 3 * OH 

(S. 453). B. In geringer Menge beim Kochen von 1.5-Dinitro -anthrachinon mit Kalium- 
carbonat imd Nitrobenzol, neben Bis - [5-oxy-ant hrachinonyl -( 1 )]-&ther (AGFA, D.R.P. 
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283482; G. 10161, 1033; Frdl. 12, 430). — ■ Ldslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur : 
1,2 XlO~ e Mol/1 (Huttio, Ph.Ch. 87, 162). Absorptionsspektrum in alkal. Ldsung und in 
konz. Schwefelsaure: R. Meyer, 0. Fischer, B. 48, 88, 90. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante (aus der Ldslichkeit in Wasser und in Ammoniak berechnet): Hu. — Gibt bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure in Eisessig 1.6-Dioxy-anthron-(9); bei der Reduktion 
mit Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhalt man das Triacetat des 1.5.9- 
Trioxy-anthracens (Ergw. Bd. VI, S. 662) (Htros^j, B. 45, 2479). Liefert mit Sulfurylohlorid 
in Nitrobenzol auf dem Wasserbad 4.8-Dichlor-1.5-dioxy-anthrachinon (Ullmann, D.R.P. 
282494; G . 1016 I, 685 ; Frdl. 12, 426). Gibt m t Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- 
acetat bei 100° 4.8-Dibrom-1.6-dioxy-anthrachinon (Hochster Farbw., D.R.P. 293694; C. 
1018 H, 533; Frdl. 12, 425). Gibt mit 2 Mol 1-Mercapto-anthrachinon in konz. Schwefels&ure 
bei 170° einen bordeauxroten Ktipenfarbstoff (Bayer & Co., D.R.P. 235094; C. 1011 II, 
117; Frdl. 10, 744). 

1.6 - Dimethoxy - anthraohinon, Anthraruflndimethylather C lfl H lt 0 4 = 

CH, • O • C 8 H,<^q>C,H, OCH, (8. 454). F : 232—234° (Frstxnd, Achenbaoh, B. 48, 3260). 

Bis - [6 - oxy - anthrachinonyl - (1)] - ather , B.&'-Dioxy-l.l'-dianthrachinonylather 
Cj 8 H 14 0 7 = (HO C a H a <gg>C 6 H.) t O. B. Neben wenig 1.5-Dioxy-anthrachinon beim 

Kochen von 1.5-Dinitro-anthrachinon mit Kaliumcarbonat und Nitrobenzol (AGFA, D.R.P. 
283482; G. 1015 I, 1033; Frdl. 12, 430). — Gelb. SchmUzt weit oberhalb 330°. Unldslich in 
niedrig siedenden Losungsmitteln. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist rot. — • Die Alkali- 
salze sind in Wasser schwer ldslich. 

1.6 - Diaoetoxy - anthraohinon, Anthraruflndiaoetat C^HjjOg — 

CH S • CO * O • C 6 H 8 gg >C„H S • O • CO • CH 8 (8. 455). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 1.5.10-Triacetoxy-anthron-(9) (Hraosi;, B. 46, 2479). 
1.5-Dimethoxy-anthrachinon-monoxim C la H ls 0 4 N « OC<g 6 g 3 |g’^ 8 |> C:N -OH. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dimethoxy-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
absol. Alkohol auf 176 — 180° im EinschluBrohr (Freund, AchEnbach, B. 43, 3260). — 
Braune, amorphe Flocken (aus verd. Alkohol). Sintert bei 185°; F: 196°. Leicht ldslich in 
Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol. 

4.8 - Dichlor - 1.5 - dioxy - anthraohinon, 4.8 - Diohlor - anthrarufln C 14 H 4 0 4 C1 1 — 
HO * CgHjCl^gg^CgHjCl • OH (8. 455). B. Aus 1.5-Dioxy-anthrachinon und Sulfuryl- 

chlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Ullmann, D. R. P. 282494; G. 10151, 586; 
Frdl. 12, 426). — Natriumsalz. Rot, metallglanzend. Schwer ldslich. 

4.8 - Dibrom - 1.5 - dioxy - anthraohinon, 4.8 - Dibrom - anthrarufln C 14 H a 0 4 Br a = 
HO • C a H 2 Br<gg^C 6 H t Br • OH (8. 456). B. Aus 1.5-Dioxy-anthrachinon und Brom in 

Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat bei 100° (Hdchster Farbw,, D. R. P. 293694; 
G . 1018 H, 533; Frdl. 12, 425). — Rote Nadeln. Schmilzt oberhalb 315°. Schwer ldslich 
in organischen Ldsungsmitteln. Sehr wenig ldslich in verd. Natronlauge mit bl&ulichroter 
Farbe. Sehr wenig ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelbroter Farbe. — Natriumsalz. 
Rotbraun. Sehr wenig ldslich in Wasser. 

2.6 - Dibrom - 4.8 - dinitro - 1.5 - dioxy - anthraohinon C 14 H 4 0 8 N 1 Br 1 = 

HO ■ C a HBr(N0 1 )^^>C < HBr(N0 1 ) • OH (8. 456). 

8. 456, Zeile 5 v . w. statt „ 1332 “ lies „1232 u . 

2.4.8. 8 - Tetranitro - 1.5 - dioxy - anthraohinon , 2.4.6.8 - Tetranitro - anthrar ufln 
C^OijN, = HO • C i H(NO t ) i <QQ>C e H(N0 1 ) t • OH (8. 467). Zur Konstitution vgl. Wolf- 

fenstein, Paar, B. 46, 592. — B. (Durch Kochen (LiEbbrmann, B. 12, 188); W., 

P., B. 46, 598). — Gibt bei 27*8 tdg. Kochen mit rauchender Salpeters&ure 2.4.6-Trinitro- 
3-oxy-benzoes&ure. 

1.5 - Dimeroapto - anthraohinon, 1.5 - Diaulfhydryl - anthraohinon, Dithioanthra- 

rufln C ll H,O l S l = HS-CA<3o> C « H » SH ( S ‘ 467 )• B - Da3 Kaliumsalz eatsteht bei 

der Einw. von alkoh. Kalilauge auf 1.5-Dhhodan-anthrachinon (GattErmahh, A. 898, 
168). — Liefert in konz. Schwefels&ure bei 170° mit 2 Mol 1 -Oxy-anthrachinon einen bordeaux- 
roten, mit 2 Mol 2-Oxy-anthraohinon einen braunroten Ktipenf ar bskff (Bayer 4b Co., 
D. R. P. 235094; O. 1011 H, 117; Frdl . 10, 744 y. 
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1 . 6 -BiB - athylmercapto - anthraohinon CyHjjOjS, = C t H s - 8 • C,H,<^>C,H 3 • 8 ■ 

C a H 5 . B. Neben l-Athylmercapto-anthrachinon-8ulfon8&ure-(5) aus Anthrachinon-disulfon- 
saure-(1.5) und Athylmercaptan in verd. Natronlauge bei 60° (Bayer & Co., D. R. P. 224589; 

C . 191011, 611; Frdl. 10 , 597). Aus 1 .5-Dirhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. 
Kalilauge und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Atbyljodid (Gattrrmann, A. 898, 
168). — Rote Nadeln (aus Eisessig) ; F: 230° (G.). Gelbe Blattchen; unldslieh in Wasser, 
ldslioh in Chloroform mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe (B. & Co.). 

1.6 - Bis - phenylmercapto - anthraohinon, 1.5 - Bis - phenylthio - anthraohinon 
C M H le O,S a = C,H, • 8 • C 4 H,<^q >C e H, • 8 • C,H S (8. 457). Rotbraune Blatter (aua Xylol). 
F: 250° (Gattbbmann, A. 898, 184). 

1.5 - Bis - p - tolylmeroapto - anthraohinon, 1.6 - Bis - p - tolylthio - anthraohinon 
C*»H»oO*S* = CH» • C,H 4 • 8 • ^ >C,H, • 8 • C,H t • CH, (8. 457). Goldgelbe Nadeln (aus 

Nitrobenzol). Sohmilzt oberhalb 300° (Gattermann, A. 393, 184) 1 ). — Gibt mit konz. Schwefel- 
saure bei 20 — 25° eine Sulfons&ure, die Wolle aus saurem Bad orangegelb anf&rbt (BASF, 

D. R. P. 251709; 0 . 1912 33, 1506; Frdl 11 , 601). 

1.5 - Bis - [anthraohinonyl - (2) - meroapto] - anthraohinon 
C a H 4 < 0 Q>C 6 H 3 *S*C a H 3 <^jQ>C i H 3 *S-C e H 3 <QQ>C # H 4 . B. Aus dem Natriumsalz oder 

Kaliumsalz des 2 -Mercapto -anthrachinons und 1 / t Mol 1.5-Dichlor-anthrachinon in siedendem 
Nitrobenzol oder Naphthalin, bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupferpulver oder 
Kupferchlonir (Bayer & Co., D. R. P. 274357; G, 19141, 2126; Frdl. 12 , 441). — Orange- 
gelbe Nadeln. Sehr wenig ldslich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. — Gibt mit konz. 
Schwefels&ure bei 175° einen olivgrunen und einen olivbraunen Kiipenfarbstoff (B. & Co., 
D. R. P. 252530; C. 1912 II, 1793; Frdl 11 , 609). — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe gold- 
gelb (B. & Co., D. R. P. 274357). 

1.5 - Bis - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1) - meroapto] - anthraohinon ^gHjoOgSj = 

CA<oo>C e H^OH) S C ) 1 H l <co> C » H * S ' C « H * (OH, <CO ;>C « H «- R Aus dem Natrium- 

salz oder Kaliumsalz des 1.5-Dimercapto-anthrachinons und 2 Mol 4 -Chlor-l -oxy-anthra- 
chinon bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupferpulver oder Kupferchlonir in siedendem 
Nitrobenzol oder Naphthalin (Bayer & Co., D. R.P. 274357; G. 19141, 2126; Frdl. 12, 
441). — - I/talich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe 
braunrot. — Bildet dunkalblaue Alkalisalze. 


1.6 - Dirhodan - anthraohinon C^HgOjNjSj == 

NC* S •C 4 B^< 0 q > 03013 * S*CN. Dawh Umsetzung von Anthrachinon- 

bis-diazoniumsulfat-(1.5) mit Kaliumrhodanid und Kochen des entstandenen 
Diazorhodanids mit Wasser (Gatt&rmann, A. 898, 167). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350°. — Liefert mit w&fir. Ammoniak 
bei 170 — 180° die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4631) 
(G., A. 898, 197). 



5. 1, 6 - IHoxy -anthrachinon Cj4H g 0 4 — HO * CjH3<^^q/CjH3 * OH (8.457). B. Aus 

1.6 -Diamino -anthrachinon durch Diazotieren und Kochen der Diazo verbindung mit Wasser 
(Eckert, M. 85, 299). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 269° (E.). — Ober das Beizf&rbe- 
vermdgen vgl. v. Grorgobvios, M. 32, 337. 

6. 1. 7-Dioocy -anthrachinon Cj 4 Hg0 4 = HO-CgHg^^CgHg-OH (8.457). B. 

{ . . . beim Erhitzen von m-Oxy-benzoes&ure mit wasser haltiger Sohwefels&ure . . . • B. 9, 
946)} ; zur Trennung von 2.6-Bioxy -anthraohinon krystallisiert man aus Pyridin um (PvRnmR, 
A. 898, 191). — F: 291° (Pf., A. 898, 193). Die L5sung in konz. Schwefels&ure ist braunrot 
(PF.). — Cher das Beizf&rbevermdgen vgl. v. GeobgiRvics, M. 82, 337. 

S.4.6.8 - Tetranitro - 1.7 - dioxy - anthrachinon G u B^0 1 ^ A = 

HO • C g H^N 03 ) 1 <QQ>C e H(N 03 ) l * OH. B. Beim Kochen von 1 .7 -Dioxy-anthrachinon mit 

Salpeters&ure (D: 1,4) (Wolotnstkik, Paar, B. 48, 597). — Krystalle. — Gibt beim Ab- 
dampfen mit rauohender Salpeters&ure 2.4.6-Trinitro-3-ozy-benzoes&ure. 

l ) Vgl, die abweiohende Angabe im Hj4 w. 

BEILSTBZNs Bandbuoh. 4. Aufl. Erg.-Bd. VH/VHI. 
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7. 1.8 - Dioxy - anthrachinon, Chryaxin C 14 H 8 0 4 = HO-C e H 8 <QQ*>C f H t 'OH 

(8. 458). B. aus Rhein: Oesterle, G. 1012 1, 142. — L&sliehkeit in Wasser bei Zimmer- 
temperatur: 6,6x10-* Mol/1 (HOttig, PK.Oh. 87, 162). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante (aus der Loslichkeit in Ammoniak bereehnet) : Hu. Bildet auoh mit iibersohOssiser 
Kalilauce nur ein Monokaliumsalz (Oesterle, Haugseth, Ar. 258, 337). — Liefert bei 
der Reduktion mit Zink und konz. Salzs&ure in siedendem Eisessig (Bayer A Co., D. R. P. 
206091 ; <7. 1017 1, 351 ; Frdl. 18, 391) oder mit Zinn und Salzs&ure in Eisessig (Hntosri, B 45, 
2480) 1.8 (oder 4.5)-Dioxy-anthron-(9). Bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigs&ureanliyclrid 
und Natriumacetat ernftlt man 10-Oxy-l,8 (oder 4.5)-diacetoxy-anthron-(9) bezw. 9.10* 
Dioxy- 1 .8-diacetoxy-anthracen (S. 706) (Hi.)- Liefert mit Brom in siedendem Eisessig bei 
Gegenwart von Natriumaoetat 2.4.6. 7( ?)-Tetrabrom-l .8-dioxy-anthrachinon (H6c hater Farbw., 
D. R. P. 293694; G. 1016 II, 533; Frdl. 12, 425). — 1 .8-Dioxy-anthrachinon wird unter der 
Bezeiehnung Istizin als Abfiihrmittel verwendet (vgl. G. 1018 1, 1999; Ebstein, €. 1018 II, 
1326; Bbnnhgke, G . 10141, 1106; v. Cancrin, C. 10141, 1212; Klare, G. 10141, 1848; 
Clxmm, G. 1010 II, 456). — Pnifung: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], 
B. 199. — KC 14 H 7 0 4 + IViHjO. Orangerote Nadehi (Oestekle, Haugseth, Ar. 258, 337). 
Geht beim Umkrystallisieren aus Wasser teilweise in gelbe Bl&ttchen tiber. 

1 - Oxy • 8 - methoxy - anthraohinon , Chrysazinmonomethyl&ther C u H 10 0 4 = 
HOCA<S >C e H, 0-CH g . B. Aus 1.8-Dioxy-anthrachinon und 1 Mol Dimethylsulfat in 

alkal. Ldsung (Oesterle, HaugsEth, Ar. 258, 340). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 198°. Ltelich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, unltelich in Petrol&ther. 

L8 - Dimethoxy • anthraohinon , Chrysazindimethylather C||H u 0 4 = 
CH,OC,H,<gJ >C 4 H s -0-CH s (8. 459). B. Durch Kochen von 1.8-Dichlor-anthrachinon 

mit Natriummethylat-LOsung und Oxydation der entstehenden Leukoverbindung mit Luft 
oder Natriumhypochlorit (Bayer A Co., D. R. P. 229316; C. 1011 1, 180; Frdl. 10, 592). 
Aus 1.8-Dioxy-anthraohinon und iiberschtissigem Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Oesterle, 
Haugseth, Ar. 258, 341). — Qoldgelbe Bl&ttchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 221° 
(O. Fischrr, Gross, J. pr. [2] 84, 382; Ob., H.). Ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, unltelich in Ather und Petrol&ther (Oe., H.). Bildet ein sehr unbest&ndiges 
Hydrobromid (F., G.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und konz. Salzs&ure in Eisessig 
1.8 (oder 4.6)-Dioxy-anthron-(9) (B. A Co., D. R. P. 305886; G. 1018 II, 238; Frdl. 18, 393). — 
C l8 H 18 0 4 -j* HBr -f ZnBr t (F., G.). 

l-Methoxy- 8 -acetoxy - anthraohinon , Chrysazin-methylather-aoetat C 17 H 18 0 6 = 
CH S • CO • O • C # H,< qq^C^j • O • CH 8 . B. Aus 1 -Oxy- 8 -methoxy-anthrachinon und Essig- 

s&ureanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Oesterle, HaugsEth, Ar. 258, 340). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. 

[8-Oxy-anthrachinonyl-(l) -oxy] -essigs&ure, Chrysarin-O-essigsaure C lt H lo O e ** 
H0*C i H i <QQ>C i H g -0*CH i 'C0 1 H. B. Durch Verseifen von [ 8 -Acetoxy-anthrachinonyl- 

(l)-oxy]-essig8&ure&thylester mit kalter Natronlauge (Oesterle, Haugseth, Ar. 258, 

339). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F:236°. Sehr wemg ltelich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. 

[8 • Oxy - anthraohinonyl - ( 1 ) - oxy] - essigs&ure&thylester C tt H 14 O i » 
H0'C 9 H t <QQ>C e H 8 *0*CH t *C0 8 *C s H ft . B. Aus 1 . 8 -Dioxy-anthraohinon und Chlocessig- 

s&ure&thylester in Gegenwart von Atzkali (Oesterle, Haugseth, Ar. 258, 338). — - Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 198*. Leioht ltelich in Ather, Chloroform, Eis- 
essig und Benzol, fast unltelich in Alkohol, unltelich in Petrol&ther. 

[8 - Acetoxy - anthraohinonyl - ( 1 ) - oxy] - essigs&ure&thylester C 10 H 18 O T « 
CH f -C0*0-C i H 8 <QQ>C i H 8 '0*CH 1 *C0 1 ’C 1 H i . B. Aus [ 8 -Oxy-anthraohinon 3 d-(l)-oxy]- 

essigs&ure&thyleeter und Essun&ureanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Oesterle, 
Haugseth, Ar. 258, 339). — Gelbe Nadeln. F: 144*. Leioht ltelich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Eisessig, unltelich in Ather und Pbtrol&ther. 

2.4A7(P) -Tetrabrom • L 8 - dioxy - anthraohinon, 2.4A.7(P) -Tetrabrom - ohryeasin 
C 14 H 4 0 4 Br 4 = HO • C i HBr 1 <^>C t HBr t * OH. 1st vetmutlioh idsntisch mit dem im Hjdw. 

(8. 460) beschriebenen 2.7.xx-Tetrabrom-l . 8 -dio^-anihraohinon. — B. Aus lA-Dioxy- 
anthrachinon und Brom bei Gegenwart von Natriumaoetat in siedendem Eisessig (Htehstsr 
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Farbw., D. R. P. 293694; C. 1816 II, 533; Frdl. 12, 425). — Orangefarbene Nadeln. F: 312*. 
Sohwer lOslich in organischen LOsungsmitteln. Lfelioh in Natromauge mit rotgelber Farbe. 
UnlOslioh in kalter konz. Schwefela&ure ; beim Erwannen geht ©in© gering© Menge mit violetter 
Farbe in LOsung. 

2.4.G.7 • Tetranitro • 1.8 • dioxy • anthraohinon, 2.4.5.T - Tetranitro ■ chrysasin, 
ChryBammins&ure C 14 H 4 0 lt N 4 =HO • C,H(NO,),<£°>C,H(NO,), • OH (8. 461). Zur Kon- 

stitution vgl. LAger, O. r. 168, 116; Bl. [4] 9, 908; A. ch. [9] «, 366. — B. Bei 12-stdg. 
Koohen von 1.3.6.8-Tetranitro-4.5.2 1 -trioxy-2»methyl -anthraohinon (Tetranitro -aloeemodin, 
8. 745) mit Salpeters&ure (D: 1,32) (L., <7. r. 161, 1129; Bl [4] 9, 92; A. ch. [9] 6, 363, 370). 
Beim Koohen von Tetranitrorhein (SyBt. No. 1460) mit Salpeters&ure (L., A. ca. [9] 6, 372). — 
Liefert beim Koohen mit Sal peters &ure (D: 1,32 — 1,5) 2.4.6 - Trinitro - 3 - oxy - benzoes&ure 
(L., O. r. 158, 115; Bl [4] 0, 909; A . c*. [9] 6, 372). 

1.8- Bis-methylmeroapto-anthraohinon C^H^OtS, = CH, • S • C 4 H,<qq>C 6 H,- S • CH,. 

B. Burch Koohen von 1 .8-Birhodan-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit Methyljodid (Gattbemann, A. 808, 175). ~-Braunrote Nadeln 
(aus verd. Aoeton). F: 221°. 

L8-Bia-athylmercapto-anthraohinon C^Hj, 0,8, = C,H 5 • S • C g H, <!qq> C^H,- S • C,H,. 

B. analog 1 .8-Bis-methylmercapto-anthrachinon. — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 169° 
(G., A. 808, 175). 

1.8- Bis-benaylmercapto-anthrachinon C m H m O,S, — 
CA‘CH 1 SCA<gg>C^,-8-CH,C i H 5 . B. analog 1 .8-Bifl-methylmercapto-anthra- 
ohinon. — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 240° (G., A. 808, 176). 

1-8 - Bis - [anthraohlnonyl - (2) - meroapto] - anthraohinon C 4 ,H m O,S, = 

^•Ht<QQ>CJ[,*S*C f H,<QQ>C^H,«S'CJB[,<^Q^>C g H 4 . B. Aus dem Natriumsalz oder 

Kaliumsalz des 2-Mercapto-anthrachinons und 1 /« Mol 1.8-Bichlor-anthrachinon in siedendem 
Naphthalin oder Nitrobenzol, bei Gegenwart Oder Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
ohloriir (Bayer A Co., B. R. P. 274357; (7. 1014 1, 2126; Frdl 12, 441). — Orangefarbige 
Nadeln. Die LOsung in konz. Sohwefels&ure ist graublau. — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe 
orangegelb. 

1.8- Dirhodan-anthraohinon C w H,O t N t S, - NC-SC,H*<£°>C 4 H.-S-CN. B. DU- 

zotiertes 1 .8-Biamino-anthraohinon wird mit Kalinmrhn dAnirf umgesetzt das entstandene 
Rhodanid der Biazoverbindung duroh aiedendes Wasser zersetzt (Gattermann, A. 808, 
175). *— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Sohmilzt oberhalb 300°. 


8. 2.3 - Dioxy -anthraohinon, Hystazarin C, 4 H 8 0 4 = C t H 4 <QQ>C,H,(OH), 

(S. 462). B. Entsteht frei von Alizarin aus Phthals&ureanhydrid und Brenzcateohin in 
Gegeuwart von Aluminiumchlorid bei 210 — 230° (Bayer A Co., D. R. P. 298345; (7. 1917 IT, 
256; Frdl. 18, 390). — Lost sioh in verd. Natronlauge mit giiinblauer, in konz. Schwefels&ure 
mit rotbrauner Farbe. 

2.8 • Dimethoxy - anthraohinon, Hystazarindimethylather C le H lt 0 4 = 

c A<co> c A(°- c H,)* (*' m )' - Ci«Hi, 0 4 -f- SnCl 4 . B. Aus den Komponenten in 

heifiem Benzol (Prams, A. 898 , 189). Braunorangefarbige Bl&ttohen. Wird bei ca. 200* 
grfinliohgelb, sohmilzt bei 242°. Wird an der Luft rasoh gelb. Wird duroh Wasser und durch 
Pyridin zersetzt. 

9. 2,0-IMoQDy-anthraehinonf Anthraflavins&ure , Anthraflavin Cj 4 H^0 4 = 
HO'CiHj^qq^CjHj’OH (8. 463). Darst. Bei der Barstellung aus m-Oxy-benzoes&ure 

trennt man vom 1.7-Bioxy-anthraohinon duroh Umkrystallisieren aus Pyridin (Pvbxstbb, 
808 , 191 ). — Absorptionsspektrum in alkal. L6eung und in konz. Schwefels&ure: R. Meyer, 
O. FmoHER, B. 46 , 86, 91. LOslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur : l,3xl0~« Mol/1 
(HOttio, Ph. Ok. 87 , 162). Elektrolytdsohe Bissoziauonskonstante (aus der LOslichkeit 
m Wasser und in Ammoniak bereehnet): H. — Gibt beim Koohen mit Salpeters&ure 
m 1 .3.5 .7 -PBtranitro-2.6"dioxy anthrachinon und 2.4.6/rrinitro-3^xy-benzoe8&ur© 

(Wootekoteix, Paah, B. 46 , 596). Sulfurierung von 2.6-Bioxy*anthraohinon und XJber- 

46 * 
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fiihrung dor Sulfurierungsprodukte in saure Wollfarbstoffe : Wbdskxxd & Co., B. R. P. 
236776, 244372, 245014, 246232, 246233, 247246; (7. 1011 H, 244; 10121, 962, 1164, 1269; 
11, 168; Frdl. 10, 610—618. Liefert in konz. Schwefels&ure bei 170° mit 2 Mol 1-Mercapto- 
anthrachinon einen rotbraunen, mit 2 Mol 2-Mercapto-anthrachinon einen bordeauxroten 
Kdpenfarbstoff (Baynb & Co., D. R. P. 236094; G. 1011 11, 116; Frdl 10, 744). Gibt beim 
Kochen mit iiberschlissiger Benzoesaure 2.0-Dibenzoyloxy-anthrachinon (W. & Co., B. R. P. 
297261; 0 . 10171, 834; Frdl 18, 393). 

8. 464, Z. 32 v. o. statt , , Dinitro-arUhrarufins&ure-" lies t^Dinitro-arUhraflavins&ure- * ‘ . 

x.x-Bichlor-2.6-dioxy-anthraohinon (x.x-Bichlor-anthraflavinsaure) aus dem 
D. R. F. 162176 C^H^Cl, = Cj 4 H 4 0 8 Cl|(0H), (8. 465). Gibt beim Erbitzen mit Kalium- 
thiosulfat auf 330° einen sohwefelhaltigen Kupenfarbstoff (Wbdekind & Co., D. R. P. 298183; 
G. 1017 II, 147 ; Frdl. 18, 438). Burch Sulf urieren, Nitrieren und Behandeln mit aromatischen 
Amman (W. & Co., B.R.P. 246232, 246233; G. 10121, 1269; Frdl. 10, 611, 612) oder mit aro- 
matischen Aminen in Gegenwart von Sohwefel und Natriumsulfid (W. & Co., B. R. P. 237946; 
C. 1011 II, 921 ; Frdl 10, 610) entstehen braune Oder braun- bis blausohwarze S&urefarbstoffe. 

1.8.6.7- Tetranitro-2.8-dioxy-anthraohinon , 1.8.5.7-Tetranitro-anthraflavinBaure 
CuH^OuNt = HO •C,H(NO i ),<qq>C < H(N0 1 ), • OH (8. 465). B. Neben 2.4.6-Trmitro- 

3-oxy-benzoes&ure bei kurzem Kochen von 2.6-Dioxy-anthrachinon mit Salpeters&ure (B: 1,4) 
(W0LFFXN8 TXIK, Paar, B. 46, 696). — Gibt beim Kochen mit Salpeters&ure (B: 1,4) 2.4.6- 
Trinitro-3 -oxy-benzoes&ure . 

10. 2.7 - IHoxy - anthrachinon , Isoanlhraflavinsdure , Isoanthraflavin 
C^HgOg = HO • C 6 H,<0 q>C 6 H 8 • OH (8. 466). Absorptionspektrum in alkal. L6sung und 

in konz. Schwefelsaure : R. MeyRb, 0. Fischer, B. 46, 86, 91. — Besitzt nur sehr geringes 
Beizf&rbevermdgen (v. Gbobodbvios, M. 82, 337). 

2.7- Bimeroapto -anthrachinon C^HgOjS, = HS * C 6 H,<Cqq>C 6 H s • SH. B. Buroh 

Kochen von Anthraohinon-disulfons&ure-(2.7)-dichlorid mit Natriumsulfid und Schwefel in 
Wasser (Bayxb A Co., B. R. P. 281 102; C. 1016 1, 180; Frdl 12, 440). — OolcLgelbe Floeken. 
Lftalich in konz. Schwefels&ure mit violettroter Farbe. — Natriumsalz. Nadeln. Leicht 
l6slich in Wasser mit roter Farbe. 

2.7 - Bis - [anthraohinonyl - (2) • meroapto] - anthraohinon CgJSjoOgS, = 
C i H 4 <Q^>C a H 1 ' S • C 6 H,<qq>C 6 H 8 • S • C e H 8 <QQ>C e H 4 . B. Aus dem Natriumsalz oder 

Kaliumsalz des 2-Mercapto-anthrachinons und Vs Mol 2.7-Bichlor-anthraohinon in siedendem 
Naphthalin oder Nitrobenzol, bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
chlorttr (Bayxb A Co., B. R. P. 274367; <7. 1014 1, 2126; Frdl. 12, 441). — Gelbes Pulver. 
Bie L6sung in konz. Schwefels&ure ist blauviolett. — F&rbt Baumwolle aus der Kiipe goldgelb. 


11. 2.7 - IHoxy - phenanthrenchinon 


W* = HO-/' 


/CO-CO^ 


•OH. 


2.7-Bimethoxy-phenanthrenchinon (O :) 1 C 14 H e (0 • CHg),. B. Beim Kochen 

von 4.4'-Bimethoxy-diphenyI-dialdehyd - (2.20 nut Kaliumoyanid in vera. Alkohol und Be- 
handeln des Reaktionsprodukts mit Eiseeaig (F. Mayxb, B. 47, 411). — Bunkelrotes Pulver 
(aus Chloroform -f Ligroin). F: 214 — 216®. 


x-Nitro-2.7-dioxy-phenanthrenohinon C^HjOgN = (0 :)fi u K b (NO i )(0’R) M . B. Beim 
Koohen von x-Nitro-2.7-cfiaoetoxy-phenanthrenchmon mit Eisessig und wenig konz. Schwefel- 
s&ure (Mttkhxbjxb, Watson, 80 c. 100, 621). — Braunes Pulver. Ist bei 290° noch nioht 
gesohmolzen. — Liefert beim Erhitzen mit Zinn und konz. Salzs&ure x- Amino-2.7 -dioxy- 
phenanthrenchinon. 


x - Nitro - 2.7 - diaoetoxy - phenanthrenchinon C^HnO.N = (0 ; )fi 1 A H § {N0 % ){0 • CO • 
CHj) t . B. Bei kurzem Erw&rmen von 2.7 -Biaoetoxy-phenanthrenchinon mit Salpeters&ure 
(B: 1,39) auf 60—60° (Mttkhxbjeb, Watson, 80 c. 100, 621). — Gelbbraune Prismen (aus 
Eisessig + Aceton). 1st bei 290° noch nicht gesohmolzen. 


12. x.x-lHoxy^henaMthrenchinon GuHgOg = (Oi) 
8-Chlor-x.x-dioxy-phenanthrenohinon CuHjOjGl = (0:) 1 C M H.a(0HL, B. Man 
diazotiert 3-Chlor-x.x-diammo-pheimntliiengiunon mit Natriumnitrit in konz. oslzs&uze und 
erhitzt die Reaktionsflflasigheit mit Wasser (Schmidt, I jUMPP, B. 48, 438). — B unkelr otes 
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Pulver. LOslioh in Natronlauge mit braunschwarzer Farbe. — Die alkal. LOsung zersetzt 
sioh bei l&ngerem Anfbewahren. 

8-Chlor-x.x-diacetoxy -phenanthr enohinon C 18 H U 0 6 C1 = (0:) t C 14 H 5 Ci(0*C0*CH a ) a . 
B. Beim Koohen von S-Chlor-x.x-diog'-pbenanthrenohmon mit Essigs&ureanhydrid (Schmidt, 
Lxncpp, B. 48, 438). — Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 246°. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C ie H 10 O 4 . 

1. 8.4 - JDioxy -1- methyl - anthrachinon, 4 - Methyl - alizarin C 16 H 10 O 4 = 
C«CO) |CjH(Cii|)( OH) | . 

2-Nitro-8.4-dioxy-l-methyl-anthrachinon Cj.H^OeN = C-H 4 (C0) I C e (N0 1 )(CH s )(0H) 1 . 
B. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,62) auf 4-Cmor-l -methyl-anthrachinon (O. Fischer, 
Rkbsamek, B. 47, 461), 4-Oxy-l -methyl-anthrachinon (F., Schweckehdiek, B. 47, 1676) 
Oder 2-Nitro-4-oxy-l -methyl-anthrachinon (F., R, B . 47, 466). — Rote Nadeln oder Bl&tter 
(aus Eisessig). F: 217 — 218° (F., R). Leicht lOslich in Ather, Alkohol und Methanol, schwer 
in Eisessig (F., R.). L6st sioh in verd. Alkalien mit blanvioletter, in Gegenwart von Alkohol 
mit blauer Farbe; die LOsnng wird langsam rot und verblafit dann; unldslich in kalter, mit 
blaner Farbe lOslich in heiBer SodalOsung (F., R.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salpeters&ure 
Phthals&ure (F., R.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig eine Yerbindung 
C| 4 H 14 0 4 (s. u.); beim Erhitzen mit Zinnchloriir und Kalilauge erhalt man 2-Amino-3.4- 
dioxy-1 -methyl-anthrachinon (F., R.). — Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine gelb- 
griine F&rbung (F., R). Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist rot und fluoresciert auf Zusatz 
von Bors&ure gelb (F., R). — Natriumsalz. Dunkelblauschwarz (F., R). — Kalium* 
salz. DunkelbLauviolette Nadeln (F., R). — Bariumsalz. Hellblau, schwer lOslich (F., R.). 

Verbindung Ci5H ;4 0 4 („Tetrahydro-dioxymethylanthrachinon“?). B . Bei 
der Reduktion von 2 -N itro - 3 .4-dioxy - 1 -methyl-anthrachinon mit Zinkstaub in siedendem 
Eisessig (O. Fischer, Rebsamen, B. 47, 463). — Orangefarbene KryBtalle (aus Benzol + 
Petrol&ther). F: ca. 120°. LOslich in Benzol und Petrol&ther mit blauer Fluorescenz. Die 
Ldsung in veid. Natronlauge ist zun&chst gelb, dann rot, in der W&rme rotviolett. Die 
LOsung in konz. Schwefels&ure ist gelb, wird beim Erw&rmen langsam orangefarben und 
dann violett. 

2 - Nitro - 8.4 - diaoetoxy - 1 • methyl - anthrachinon C 19 H 13 O ft N = 
(^COJ/VNO^OT^O CO CH,),. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-3.4-diow-l-methyl- 
anthraohmon nut Essigs&ureanhydrid und wenig rauchender Schwefels&ure (O. Fischer, 
Rebsakbh, B. 47, 463). — Gelbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 188°. — Wird duroh 
Alkalien leioht verseift. 

2. 4.5 (Oder 4.8) - Dioocy - 1 - methyl - anthrachinon C 16 H 10 O 4 = 

HO • C 4 H t (CO) 1 C 4 H 1 (CH 3 ) • OH. 

8 (oder 6)*Chlor-4*K>xy-5 (oder 8) -phenoxy-l-methyl -anthrachinon C M H 1S 0 4 C1 = 

B. Beim Erhitzen von 5.8-Dichlor-4-oxy-l -methyl- 
anthrachinon mit Natiiumhydroxyd, Kupferpulver und Phenol auf 180° (Walsh, Whiz* 
mahh, 8oc. 07, 690). — Rotbraunes Polver (aus Methanol). F: 268°. Leicht lOslich in warmem 
Benzol und Eisessig. — LOslioh in rauchender Schwefels&ure mit violetter Farbe. 

3. 1.4- IHoocy -2 -methyl-anthrachinon , 2- Methyl -chinizarin C 16 H 10 O 4 = 
C 9 H 4 (CO) t C^H(GH s )(OH) t (8. 469). B. Beim Eintragen von 1 -Chlor^-oxy-2-methyl-anthra* 
ohinon in eine Misohung von Bors&ure und konz. Schwefels&ure bei 160—160° (Ullmanh, 
Schmidt, B. 62, 2110). — Garminrote Nadeln (aus Alkohol). F: 177° (korr.) (U., Sch.). 
LOslioh in Benzol, Toluol und heiBem Ligroin mit gelbroter, in heiBem Eisessig mit roter 
Farbe, lOslich in Alkohol und Ather mit Orangefarbe und griiner Fluorescenz (U., Sch.). 
Die TAmng in Natronlauge ist blauviolett (U., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium* 
nitrit, Bors&ure und 96%iger Bchwefels&ure auf 160° 1 .4-Dioxy-anthrachinon-carbons&ure-(2) 
(Bathe & Go., D. R. P. 273341 ; 0. 1914 1, 1719; Frdl. 12, 436). — LOslich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit carminroter Farbe (U., Sch.). 

l-Oxy-4-p«tolylmeroapto«2-methyl • anthrachinon C lt H 16 O a S = C 4 H 4 (GO) t C 6 H(GH a ) 
(OH)*S*G c £L*GH t . B. Beim Kochen von 4-Chlor-l-oxy-2-methyl-anthraohinon und Thio* 
p-kresol mit alkoh. Kahlauge (BASF, D. R P. 261116; C. 1912 H, 1246; Frdl. 11, 600). — 
Yiolettee Krystallpulver. Mttt roter Farbe lOslich in organischen Ldsungsmitteln, unlOelioh 
in Wasser. — Liefert beim Erw&rmen mit Schwefels&uremonohydrat auf 40—60° einen 
roten Farbstoff (BASF, D. R. P. 261709; (7. 1912II, 1606; Frdl. 11, 601). — Die LOsung 
in konz. Schwefels&ure ist griinblau (BASF, D. R. P. 251 115). 

4. 4.5-IHoxy-2-methyl-anthrachinon, 8-Methyl-chryaazin, Chrysophanol . 

Chryaophanaaure — HO*C e H 8 (CO)|C e H|(CH a )*OH (8. 470). V. Im Altai* 

Rhabarber (Tsohiroh, Rttszkowski, Ar. 261, 128). Chrysophanol findet sioh in der Wurzel 
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yon Burner crispus (Beal, Okey, Am. Soc . 41, 693), in der Wurzel von Burner sanguineus 
(Keegan, Chem. N. 114, 74) und in den oberirdischen Teilen vein Burner ecklonianus (Term, 
Clewer, Soc. 97, 6). Chrysophanol kommt femer in Cluytia similis (TunN, Clewer, Soc . 
101, 2222) und in der Binde von Bh&mnus cathartica vor (Tsch., Brombrrgsr, Ar. 249, 
222). — B. Bei der Orydation von Chrysophansaure-anthron (S. 650) mit Chroms&ure in 
konz. Essigs&ure (Hesse, A. 888, 73; 0. Fischer, Falco, Gross, J . pr. [2] 88, 211). Burch 
Orydation von Chrysarobin (Syst. No. 4865) mit Chroms&ure in konz. Essigs&ure (0. Fischer, 
Gross, J. pr. [2] 84, 370). — F: 194 — 196° (Oesterlb, Ar. 249, 449; Hesse, A. 888, 73; 
Fi., Fa., Gr., J . pr. [2] 88, 211), 196° (Edeb, Ar. 258, 15; Tschiroh, Bromberger, Ar. 249, 
222). 1 Tl. Chrysophanol l6st sich in ca. 5000 Tin. Petrol&ther (E., Ar. 258, 12). Absorp- 
tionsspektrum der Ldsungen in konz. Schwefels&ure und Ammoniak: Tschiroh, Moni 
KOW8KI, Ar. 250, 102. — Chrysophanol liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroryd auf 
250 — 260° 6-Oxy-isophthalsaure, eme sehr geringe Menge 4-Oxy-isophthalsaure, Oxalsaure 
und andere Produkte (L£ger, G. r. 154, 283; J . Pharm. Chim. [7] 5, 286). (Beim Erhitzen 

von Chiysophanol mit konz. Ammoniak B. 39, 1203 Anm.)| ; nach O. Fischer, Gross, 

(J. pr. [2] 84, 375) ist die dabei entstehende Verbindung CijHuOaN nicht Ory-amino -methyl- 
anthrachinon, sondem ein Monoimid des Chrysophanols. Die trockene Dikaliumverbindung 
liefert beim Erhitzen mit Chloressigs&ure&thylester eine in kalter Kalilauge unldsliche Verbin- 
dung (gelbe Nadeln; schmilzt zwischen 167 und 182,5®) (Oesterle, Johann, Ar. 248, 495). — 
Chrysophanol wirkt schwach purgierend (Tutin, Clewer, Soc. 99, 966). — Die rote L&sung in 
konz. Schwefels&ure wird beim Zusatz von wasserfreier Bors&ure violett (Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 
371). In folgenden Beaktionen imterscheidet sich Chrysophanol von natiirlichem Chrysa- 
robin: In 1 cm® konz. Schwefels&ure aufgelOst gibt 1 mg Chrysophanol eine johannisbeerrote, 
1 mg Chrysarobin eine orangegelbe F&rbung; Chrysophanol l6st sich in alkoh. Suspension 
beim Zufiigen sehr verd. Natronlauge sofort mit roter Farbe auf, Chrysarobin nur langsam 
(L£ger, C. 1912 II, 447). — Dinatriumsalz. Violette Nadeln (Tittin, Clewer, Soc. 97, 6). 

Chrysophanolmonomethylather, Chrysophansauremonomethylather 0^,0,= 
( O OjCjjHgf OH) • O * CH 8 (S. 473). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Chrysophanol- 
dimethyl&ther mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad oder mit Alumimumchlorid 
auf 115° (Oesterle, Johann, Ar. 248, 493). — F: 203 — 204°. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im Bohr auf 140° eine Verbindung C^HjgOgN (s. u.). 

Verbindung C^H^OgN. Zur Konstitution vgl. O. Fischer, Gross, J. pr. [2] 84, 
374; Oesterle, J. pr. [2] 85, 230. — B. Beim Erhitzen von Chrysophanol-monomethyl&ther 
mit konz. Ammoniak im Bohr auf 140® (Oesterle, Johann, Ar. 248, 497). — Bra unrote 
Nadeln mit 7a H 2 0 (aus heiBem Alkohol). Verliert das Kxystallwasser bei 120°; F: 237° bis 
239°. Sehr wenig lOslich in siedendem Alkohol, Benzol und Essigester mit weinroter Farbe, 
leicht lOslich in heiflem Eisessig. UnlOslich in kaltem, sehr wenig lOslich mit rdtlicher Farbe in 
heiiQem Ammoniak. UnlOslich in kalter verd. Kalilauge; ver&ndert sich beim Erhitzen mit 
verd. Kalilauge. — Liefert bei der Einw. von salpetriger S&ure und nachfolgendem Kochen 
Chrysophans&uremonomethyl&ther zuiiick. — Die LOsung in Salzs&ure ist citronengelb. Die 
braunrote Losung in konz. Schwefels&ure wird beim Zufiigen von Wasser griinlichgelb. 

Chryaophanoldimethylather, Chrysophansauredimethy lather C 17 H, 4 0 4 — CH 3 *0* 
C fl H,(CO) 1 C e H a (CH 8 ) • O • CHg (S. 473). B. Beim Erhitzen des trocknen Dmatriumsalzes 
von Chrysophanol mit Methyljodid auf 100° im geschlossenen Bohr (Tctin, Clewer, Soc. 
97, 6). — Gelbe Krystalle (aus Benzol und Ligroin), gelbe Prismen (aus Essigester). F: 190® 
(T., Cl.), 191° (O. Fischer, Gross, J. pr. m 84, 371). UnlOslich in kalter Kalilauge; 
wird beim Erhitzen mit Kalilauge verseift (T., Cl.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad oder mit Aluminiumchlorid auf 115® eine geringe 
Menge Chrysophanolmonomethyl&ther (Oesterle, Johann, Ar. 248, 494). Chrysophaam- 
dimethyl&ther gibt beim AuflOsen in warmer 60%iger Uberchlors&ure ein in roten Nadeln 
kryBtallisierendes Salz (Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 381 Anm.). — C^ 7 H 14 0 4 + HBr -f ZnBr t . 
B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Mischung von Chrysophanoldimethyl&ther 
und Zinkbromid in Benzol + Essigester (Fl, Gr.). Zinnoberrote Flocken. F: 127—129®. 

Chrysophanoldiaoetat, Chrysophansauredlaoetat C, 9 H 14 O fl == CH a • CO • 0 • C 6 H 3 (CO) 8 
C|H 2 (CH 3 ) • O • CO * CH S ( S. 473 ) . B. Bei der Oxydation von Triacetylchrysophanhydranthron 
(Ergw. Bd. VI, S. 563) mit Chroms&ure in warmem Eisessig (Hesse, A. 388, 75, 78). — 
Gelbliche Bl&ttchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 208® (H. ; Eder, Ar. 254, 18; O. Fischer, 
Falco, Gross, J. pr. [2] 83, 211). Sehr wenig lOslich in kaltem Essigester (Oesterle, 
Johann, Ar. 248, 482). — Liefert beim Erhitzen mit Chroms&ure in Eisessig + Essigs&ure- 
anhydrid Diacetylrhein (Syst. No. 1460) (Fx. f Fa., Gr. ; H.). 

Te tr an itro chrysophanol , Tetranitroohrysophan8aure C^ILO™^ = 
(OO i C 15 H 4 (NO.) 4 (OH) j ( S. 473). B. Aus Chrysophanol und Salpeters&ure (D; 1,2) auf dem 
Wasserbad (Leger, 0. 1 . 164, 281 ; J. Pharm. Chim. [7] 6, 283). — Liefert beim Koohen mit 
Salpeters&ure (D: 1,5) 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoes&ure. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O t . 

1. 4.6- Dioxy -l-oxo-2-[4-oxy-bemal] -hydrinden, 4.5-Dioxy-2-[4-oxy- 
benzalj -\hydrindon - (1) 0^,0* = (H0) s C e H a <^ s >C:CH C s H 4 0H. 

4.6-Dimethoxy-2- [4-methoxy-benzal] -hydrindon-(l) , 4.5-Dimethoxy-2-anisal- 
hydiindon-(l) C 19 H 18 0 4 = (CH 3 • 0) t C e H 2 <^ a >C : CH * C fl H 4 • 0 • CH S . J3. Aus 4.5-Dimethoxy- 

hydrindon-(l) und Anisaldehyd in Methanol in Gegenwart von wenig konz. Kalilauge (Perkin, 
Robinson, Soc. 105, 2388). — Gelbliche Nadeln. F: 154°. — • Gibt mit konz. Salzs&ure eine 
ziegelrote F&rbung. 

2. 1.3 - Dioxo-2 - [2.4 - dioxy - benzyl] - hydrinden , 2- [2.4- Dioxy- benzyl]- 
indandion~(1.3 ) C M H„0 4 = C,H 1 <££>CHCH l C 4 H a (OH),. 

2 - Brom - 2 - [a - brom • 2.4 - di&oetoxy - benzyl] - indandion - (1.8) C 20 H 14 O 4 Br 2 — 
C e H 4 <^QQ>CBr • CHBr • C fl H s (0 • CO • CH 3 ) B. Aus 2-[2.4-Diacetoxy-benzal]-indandion-(1.3) 

und Brom in Eisessig (Sastry, Ghosh, Soc . 107, 1446). — Braunliche Nadeln (aus Eisessig). 
1st bei 320° noch nicht geschmolzen. 

3. 5.6 (Oder 7.8) - Dioxy - 1.2 - dimethyl - anthrachinon 9 5.6 (oder 7.8)-Di- 
methy l - alizarin C lfl H 12 0 4 = (CH 3 ) 2 C e H 8 (CO) ? C 4 H 2 (OH) 2 . B. Neben 6.7 - Dimethyl - 
alizarin bei kurzem Erhitzen von 3.4(oder 5.6)-Dioxy-2-[3.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesaure 
mit konz. Sohwefelsaure und wenig wasserfreier Borsaure auf 130° (Bradbury, Weizmann, 
Soc. 106, 2760). — • Orangegelbe Nadeln. F: 198°. Leicht ldslich in Eisessig. Leicht loslich 
in Natronlauge zu einer purpurroten LOsung, die gebeizte Baumwolle anf&rbt. 



von 3.4(oder 6.6)-Dioxy-2-[3.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesaure mit konz. Schwefels&ure und 
wenig wasserfreier Bors&ure auf 130° (Bradbury, Weizmann, Soc . 106 , 2760). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 276°. Schwer ldslich in Eisessig. Leicht ldslich in Natronlauge 
zu einer purpurroten Ldsung, die gebeizte Baumwolle anf&rbt. — Liefert beim Behandem 
mit Permanganat in alkalischer Ldsung Pyromellits&ure. 


k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 22 0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 4 . 

1. a.6-I)ioxo-a.i-bi»-[4-oxy-phenyl]-P-butin C 14 H 10 0 4 = HOC 4 H 4 COC. : C- 
COC,H 4 -OH. 

a.(5-Dioxo-a.<5-bia-[4-methoxy-phenyl] -d-butin , Dianisoylacetylen ^18®-i 4 0 4 — 
CH 2 *0*C e H 4 *C0*C: C-C0*C 6 H 4 *0-CH a . B. Bei der Oxydation eines Gemisches der beiden 
stereoisomeren a. 6 -Dioxy-a. (5 -bis - [4-met hoxy-phenyl ] -butine mit Chroms&ure in Eisessig 
(Dupont, C . r. 168, 1361 ; Bl. [4] 16, 607). — Feine Nadeln. F: 138°. Fast unldslich in Alkohol, 
Eisessig und Ather, leichter ldslich in Benzol, leicht in Chloroform. — Die eosinrote Ldsung 
in konz. Schwefels&ure wird beim Erhitzen nacheinander blau, weinrot und violettbraun. 

2. 1.3- Dioxo -2 - [2.3 - dioxy - benzal] - hydrinden, 2-[2.3- Dioxy -benzal]- 
indandion -(1.3) C M H 10 O 4 = C,H 4 <co>C: CH-C,H,(0H),. 

2 - [2.8 - Dimethoxy - benzal] * indandion - (1.8) C 18 H 14 0 4 = 
C 8 H 4 <qq>C:CH*C 4 H s (0*CH 8 ) 8 . B. Beim Zusammensohmelzen von 1 .3-Dioxo-hydrinden 

mit 2.3-Dimethoxy>benzaldehyd (Perkin, Robinson, Soc. 105, 2384). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 160°. Sehr wenig ldslich in Alkohol. 

3. 1.3- Dioxo -2- [2.4 - dioxy - benzal] - hydrinden, 2 - [2.4-Dioxy - benzol]- 
indandion - (1.3) C,.H lo 0 4 = C,H 4 <£o>C : CH • C,H a (0H) a . B. Bei der Kondensation 
von 1 .3-Dioxo-hydrinden mit Resorcylaldehyd in alkoh. Kalilauge (Sastry, Ghosh, Soc. 107, 
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1446). Beim Kochen der Yerbindung der nebenstehenden ni 

Formel (Syst. No. 2637) mit alkoh. Natronlauge (S., G.). — 

Braune Prismen mit 1 Mol H 2 0 (aus Alkohol). Verkohlt beim C^O . .qjj 

Erhitzen, ohne zu schmelzen Schwer loslich in Alkohol und | I , II 

Eisessig, sonst fast unldslich. Loslich in Natronlauge mit L 
roter Farbe. — - Liefert in Methanol beim Einleiten von Chlor- 

wasserstoff die Verbindung der nebenstehenden Formel zunick. — Die alkoh. Ldsung gibt 
mit Eisenchlorid eine braune Farbung. 

2 - [2.4 • Diacetoxy - benzal] - indandion - (L3) C 20 H 14 O 6 = 

C 6 H*<£q>C : CH • C fl H 3 (0 • CO • CH 3 ) r B. Beim Kochen von 2-[2.4-Dioxy-benzal]-indan- 

dion-(1.3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Sestet, Ghosh, Soc. 107, 1446, 1448). — 
Braune Prismen mit 1 / 2 H 2 0 (aus Eisessig). F: 236° (Zers.). 

4. 1.3 - Dioxo -2- [2.5 - dioxy - benzal] - hydrinden , 2 - [2.5 - lHoxy-benxal]- 
indandion-( 1.3) C M H 10 O 4 = C,H 4 < > C : CH • C,H a ( OH),. 

2 - [2.6 - Dimethoxy - benzal] - indandion - (1.3) CibH 14 0 4 — 

C,H 4 <qq';C :CH • C 9 H a (0 ■ CH S ), (8. 479). Photoelektrisches Verbal ten : Pattu, Ann. 
Phyt. [4] 40, 688. 

2. 3-0xy-2-[2.4-dioxy-benzoyl]-naphthalin, [2.4-Dioxy-pheny l]-[3-oxy- 
naphthyl-(2)]-keton C 17 H 12 0 4 = (HO) 2 C 8 H a • CO • C 10 H 6 . OH. B. Beim Ehitzen 
von 3-Oxy*naphthalin-carbonsaure-(2) mit Resorcin und Zinkchlorid auf 130 — 140° (DtTTTA, 
Watson, Soc . 101, 1243). — Braune Tafeln mit 1 / 2 H t O (aus verd. Alkohol). F: 204 — 206°. 
Ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegenwart 
von Pyridin das Acetat des 6-Oxy-2.3-benzo-xanthons. — Farbe rische Eigenschaften : D., W. 

3. y.€-Dioxo-a.^-bis-[4-oxy-phenyl]-aC-heptadien, a.s-Bis-[4-oxy-ben- 
zal]-acetylaceton, Bi s -[4 -oxy-cinnamoyl] -methan C 1# H 14 0 4 — [H0*C 4 H 4 - 

CHrCH-COjjCHg. B. Beim Schiitteln der atherischen Ldsung von Bis-[(4-carbomethoxy- 
oxy)-cinnamoyl]-methan mit 1 %iger Natronlauge (Lamps, GodlewsXa, B. 61, 1368). — 
Schwach orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F: 218 — 220° (Zers.). Leicht ldslich in Benzol, 
schwer in Alkohol, sehr schwer in Ather, unldslich in Ligroin. Die dunkelrote alkoh- Ldsung 
fluoresciert griin. — Farberische Eigenschaften: L., G. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisen- 
chlorid eine dunkelbraune Farbung. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist karmoisinrot 
und fluoresciert schwach gelb. Borsaure farbt ein mit der alkoh. Ldsung impragniertes Papier 
schwach orange; diese F&rbung geht bei der Einw. von Alkalien in Schwarz iiber und wird 
durch Mineralsauren wiederhergestellt. 

Bis - [(4 • carbomethoxy - oxy) - cinnamoyl] - methan C a3 H 20 0 8 = [CH 3 • O • CO a * C 6 H 4 • 
CH : CH • CO]jCHj. B. Durch Kondensation von [4-Carbomethoxy-oxy] - cinnamoylaceton 
mit [4-Carbomethoxy-oxy]-zimts&urechlorid in Anisol mit Hilfe von Natrium und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Essigs&ure (Lamps, B. 61, 1361 ; L., Godlewska, B. 61, 1368). — 
Kanariengelbe Krystalle (aus Benzol 4* Ligroin). F: 162 — 166°. — Beim Schiitteln der 
Ather. Ldsung mit l%iger Natronlauge entsteht Bis-[4-oxy-cinnamoyl]-methan. Beim 
Behandeln der alkoh. Ldsung mit Hvdroxylaminhydrochlorid erh&lt man 3.6-Bis-[(4-carbo- 
methoxy-oxy)-styryl]-isoxazol. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist rot und fluoresciert 
gelb. Gibt in afkoh. Ldsung mit Eisenchlorid eine braune F&rbung. ' 


1) Oxy-oxo-Verbindung C n H 2n -2 4 0 4 . 

2.4'.4"(oder2'.4'.4") - Trioxy - f uchson C 19 H 14 0 4 = O: C e H a (OH) : C(C 6 H 4 • OH) a 
Oder 0 : C 6 H 4 : C(C e H 4 . OH) • C 6 H 8 (OH) r 

4'.4" - Dioxy - 2 (Oder 2') - mercapto - fuchson , o - Mercapto * aurin CipHi 4 0oS = 
0:C 6 H 8 (SH):C(C 4 H 4 0H) 2 Oder H0 C e H 8 (SH) C(C fl H 4 0H)rC 1 H 4 :0. B. Beim Behandeln 
von 2- Oxo -3 . 3-bis - [4-oxv-phenyl ] -2. 3-dihydro-thionaphthen (Syst. No. 2639) mit Kalium- 
ferricyanid in verd. Kalilauge oder in Barytwasser (v. Danaila, Candea, 0. 1918 11,489). — 
Orangefarbenes Pulver. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und EssigB&ore 4.4'.4"- 
Trioxy -2 - mercapto -triphenyl methan . 
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m) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2n _260 4 . 


1. 4.4'-Dioxy-[benzo- 1'.2': 1.2-anthrachinon],Dioxy- 
naphthanthrachinon C 18 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von Phthab&ureaiihydrid mit 2.7-Dioxy-naph- 
thalin und Alnmininmohlorid auf 190° (Bayer & Co., D. R. P. 
298346; (7. 1917 H, 266; Frdl. 13 , 390) *). — Gelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Bio Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist orangefarben. 



2. 3.4-Dioxy- 1.2-dibenzoyl-benzol, 3.4-Dibenzoyl-brenzcatechin 
C*H M 0 4 = (CfH e • CO),C t H a (OH) t . 

8.4-Dimethoxy-1.2-diben2oyl-benzol, 3.4-Dibenzoyl-veratrol CmH 18 0 4 — (C e H** 
COjCeH^O-CHj),. B. Bei der Oxydation von 1.2-Dimethoxy-9.10-diphenyl-anthracen mit 
CrO s in Eisessig (Simonis, Remmert, B. 48, 210). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol 4- 
Ligroin). F: 10o°. Lflslich in Benzol, Aceton, Ather und Alkohol, unloslich in ligroin und 
Scnwefelkohlenstoff. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine blauschwarze Farbung. 


n) Oxy-oxo-Verbindung C n H2 n -280 4 . 

a.e - Dioxo -y- phenyl -a.*- bis- [4 -oxy- phenyl]- /7-amylen bezw. a- Oxy- 
*-oxo -y- phenyl -a.* -bis- [4 -oxy -phony l]-a.y- pentad ien bezw. 2-0xy- 
4-pheny l-2.6-bis-[4-oxy-phenyl]-a-pyran C 23 H 18 0 4 = HO C 6 H 4 -CO-CH 2 - 
C(C e H 5 ):CH CO C 6 H 4 .OH bezw. HO • C 6 H 4 • C(OH) : CH • C(C fl H 6 ) : CH • CO • C 6 H 4 • 

OH W. C.H, C<®»JW^‘)(OH)>o. Zur Konstitution vgl. Dilthey, J. pr. 

[2] 101, 178. — • B. Dureh Zufiigen von wenig Wasser zu der Ldsung der Verbindung C 28 H 16 0 # 
(s. u.) in Alkohol -f Pyridin (D., B. 62, 1206). — Fast farblose Nadeln. Spaltet beim Erhitzen 
auf 130 — 140°, ohne zu s’chmelzen, Wasser ab unter Bildung der Verbindung C as H 14 O s (s. u.). 
Ldst sich in alkoh. Alkali mit gelbroter, in Alkalicarbonaten mit grunlichgelber Farbe. — 
Beim Behandeln mit Mineralsauren entstehen d e rotgelben Salze des 4-Phenyl -2.6-bis - 
[4-oxy-phenyl]-pyroxoniumhydroxyd8 (Syst. No. 2428), w&hrend sehr verd. Essigs&ure in 
der K&lte ncht einwirkt. 

V erbindung C i8 H ie 0 8 [0 : CeH* : C : CH • CfC^H*) : CH * CO • CgH* • OH ?] . B. Man behandelt 
das Sulfat oder das Perohlorat des 4-Phenyl -2 . 6-bis - [4-oxy -phenyl ] -pyroxoniumhydroxyds 
(Syst. No. 2428) in alkoh. Ldsung mit 10%iger Soda- oder Natriumbicarbonat-Ldsung (Dil- 
they, B. 62, 1206). Beim Erhitzen von a.£-Dioxo-y-phenyl-a.ir-bis-[4-oxy-phenyl]-/l-amylen 
auf 130 — 140° (D.). — • Blaue kupferglanzende Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Zersetzt 
sioh gegen 340°. Die L6s ungen in Alkohol und Pyridin sind blau. Beim Zufiigen von wenig 
Wasser zu der Ldsung in Pyridin 4- Alkohol erhalt man a.e -Dioxo -y -phenyl -a. e -bis - [4-oxy - 
phenyl]-/?-amylen. Mit S&uren, selbst sehr verd. Essigs&ure, bilden sich die gelbroten Pyroxo- 
niumsalze zuriick. 

Dimethylather CLH.jCL = C 2a H lfl O t ( O • CH.) 2 . B. Man behandelt das Eisenchlorid- 
Doppelsalz des 4-PhenyT-2.o-bis-[4-methoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorid8 (Syst. No. 2428) mit 
verd. Sodaldsung (Dilthey, J. pr. [2] 06, 119). — Fast farblose Nadeln (aus Methanol 4- 
Pyridin). F: 106® (korr.). Schwer ldslich in Ather, leicht in Benzol. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ure im Rohr auf 160° 4-Phenyl -2.6 -bis - [4-oxy -phenyl] -pyroxonium-chlorid 
(D., B. 62 , 1205). — F&rbt sioh mit konz. Schwefels&ure rot und ldst sich darin mit gelber 
Farbe und gelbgiiiner Fluoresoenz (D., J. pr. [2] 06, 120). 

Diaoetat 0„U tl 0 % « C tt H 1 eq f (0*CO CBC,) 1 . B. Man kocht 4-Oxv -a> -benzal-aceto- 
phenon mit 4-Oxy-aoetophenon und Zinkchlorid in Aoetanhydrid und behandelt das entstandene 
Zinkchlorid-Doppelsalz des 4*Phenyl-2.6-bis-[4-acetoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorids (Svst. No. 
2428) mit 10%iger Natriumacetat-LOsung (Dilthey, B. 62, 1203). — Fast farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 122°. Die Ldsung in warmem Eisessig fluoresciert gelbgriin (Bildung 
von Pyroxon i umsalz) . — Beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure oder beim Kochen der 
LOsung in Eisessig oder Alkohol mit Minerals&uren erh&lt man die entsprechenden Salze des 
4-Phenyl -2 . 6-bis - [4-oxy -phenyl ] - pyroxonium hydroxy ds . 

*) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-SchluBiermin des Erginsongswerks [1. 1. 1920] ver- 
dffentliehte Arbeit von Ribche, FrOhwald, B. 64, 1603; vgl. a. Fieskr, Am. Soc. 63, 3546 
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o) Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-soO*. 

1. 1-[4-Oxy-benzoyl)-anthrachinon, [4-Oxy-phenylJ-anthrachinonyl-(1)- 
keton C.iHuO* = C,H 4 <^>C,H S • CO • C,H 4 • OH. 

1 - [4 - Methoxy - benzoyl] - anthrachinon , 1 • Anisoyl - anthraohkion ^*8^14^4 8=3 
C e H4<^0>C a H 3 • CO • C fl H 4 • O • CH 3 . B. Aus Anthrachinon-carlx>ns&ure-(l)-ohlorid, Anisol 

und Aluminiumchlorid (Schaabsohmtdt, B. 48, 838). — F : 269°. Die Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure farbt sich auf Zusatz von Aluminium griin und gibt mit Wasser einen blauen Niederschlag. 

2. Bis-[4-oxy-naphthoyl-(1)], Bis-[4-oxy-naphthy I- (1)] -d iketon 
C«H 14 0 4 = HO • C 10 H 6 • CO • CO • C ia H e • OH. 

Bis-[4-methoxy-naphthoyl-(l)] (?) = CH ? • O • CUH 4 • CO • CO • C^oH^ • 0 • CHj. 

B. Aus a-Naphthol-methyl&ther und Oxalylcflond m Ligroin in Cfegenwart von Aluminium - 
chlorid (Giixa, G . 47 I, 55). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 230 — 231°. Unldslioh in 
Eisessig, sehr wenig ldslich in Alkobol und Petrol&ther, leicht in Benzol, Aceton, Chloroform. 
— Beagiert nicht mit Phenylhydrazin. Gibt mit konz. Schwefels&ure eine rote F&rbung. 


p) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n ~ 3 404 . 

1. 3.3'-Dioxy-4.4'-dibenzoyl-diphenyl C^H^C^ = C 6 H fi • CO • C^H^OH) • C e H 3 
(OH) • CO • C 6 H 6 . B. Beim Kochen von 3 3' - Dimethoxy - diphenyl- dicar bons&ure- 
(4.4')-dichlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid (Mtnraovdid, M. 34, 1428). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 215.6 — 217,5°. Schwer ldslich in Alkohol und Ather, loslich in 
Aceton, sehr leicht ldslich in Benzol. — • Wird durch heifte Kalilauge zum Teil zersetzt. — 
Farbt sich mit konz. Schwefels&ure orangerot und l6st sich dann mit intensiv gelbgriiner 
Fluorescenz. Gibt in Aceton oder Alkohol mit Eisenchlorid eine rotbraune F&rbung. 

8.3' - Dimethoxy - 4.4' - dibenzoyl - diphenyl C 28 H 22 0 4 = C 6 H 3 • CO • C # H.(0 • CH 3 ) • 
C e H 3 (0*CHo)*C0*C 6 H 5 . B. Beim Schiitteln von S.S'-Dioxy^A'-dibenzovl-diplienyl mit 
Dimethvlsulfat und Kalilauge (MtTDROvdid, M. 34, 1428). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160° 
bis 158°. Leicht ldslich in Ather und Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

2. a./J -Dioxy- a./?- diphenyl - a./?- di benzoyl -fit ban, a.a'-Di phenyl-a.a'-di- 
benzoyl-athylenglykol, Benzilbenzoin, Benzilpinakon C M H M 0 4 = 

[C,H 5 • CO • C(OH)(C e H 5 )— ] 2 . Diese Zusammensetzung hat das im Hptw. ( S . 173) als 
Verbindung C 4 | H m O. aufgefuhrte Benzil benzoin (Cohen, G. 1016 H, 480; vgl. a. Beneath, 
J. pr. [2] 87, 410). — Hellgelbe Krystalle (0.). Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Er- 
hitzens zwischen 112° und 142° (B.). Wird durch alkoh. Kali violett gef&rbt, die F&rbung 
verschwindet beim Schiitteln an der Luft (C.). Dleselbe F&rbung tritt beim Behandeln 
mit Natrium in Ather unter Luftausschlufi auf (C.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^HhC)^ 

1 . a'£-Dioxo-y.6-diphenyl*<jL£-bi8-[4-oxy-phenyl]-hexan CjoHogO. = [HO • CJEL • 
CO • CH 2 • CH(CjHj) — ] 2 . 

Dimethylather, @ y-Diphenyl-a.d-dianisoyl-butan C^Ha^ == [CH 3 *0*C 4 H 4 *C0* 
CH 2 *CH(C 6 H 5 ) — ] 2 . B. Beim Kochen von 4-Methoxy-w-benzal-acetophenon mit Zmkstaub 
und Eisessig (Jorlandsr, B. 60, 412). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 251°. Ziemlich 
ldslich in Nitrobenzol, schwer in Eisessig und Xylol, fast unldslich in anderen orga- 
nischen Ldsungsmitteln. 

2. a. f - THoxo-a* £-dip heny l-y.d-bi8-[4-oxy-phenyl]-hexan C 30 H 2S O 4 = [C.H.- 
CO • CHj • CH(CeH 4 • OH)~— ] 2 . 

Dimethylather, By - Bis • [4 - methoxy - phenyl] dibenzoyl - butan (LJELoOg « 
[C e H«- CO • CH 2 • CH(C a H 4 * O • CH 8 ) — ] 2 . B, Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Amsalacetophenon mit Zinkstaub und Eisessig (Bargeluni, Bini, G. 41 H, 438, 442; vgl. 
Thiele, Ruggli, A. 393, 02). — Nadeln (aus Eisessig). F; 224 — 226° (Ba., Bi.), 218 — 222° 
(Th., R.). Schwer ldslich in den moisten Ldsungsmitteln (Ba., Bi.). — Die Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist gelb (Ba., Bi.). 



Syst. No. 817 — 824] 


VIII, 487—491 
TETRAOXYACETOPHENONE 


731 


q) Oxy-oxo- V erbindung C n H 2 „-380 4 . 


9.9'-Dioxy-9.9'-dihydro-dianthron C, g Hig0 4 = |oC<^| # g 4 )>C(OH)- 

9.9'- Dimethoxy - 9.9'- dihydro - di&nthron , ,, Dimethoxy dianthr on" — 

B. Bei der Oxydation von Anthrahydrochinon-monomethyl&ther 

in alkalischer oder benzolischer Ldsung durch Luft (K. H. Meyer, A. 379, 69). — Kjystalle 
(aus Chloroform Petrol&ther). F: 239 — 240°. Schwer ldslich in den moisten LOsungs- 
mitteln, ldslich in Chloroform. L6st sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und 
geht dabei in Anthrachinon fiber. 


r) Oxy-oxo-Verbindung OnH^-isO*. 


4.4'-Dioxy- 1.9.1'.9'-benzdianthron, 4.4-Dioxy-mesobenzdi- 
anthron 1 ) C t8 H 14 0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen 
von 4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l .1') mit Kupferpulver in konz. Schwefel- 
s&ure auf ca. 56° (Scholl, Seer, B. 44, 1100). — Rotbraune, grta- 
gl&nzende Krystalle (aus Cumol, Nitrobenzol oder Anilin). Fast upldslich 
m Alkohol und Eisessig, schwer loslich in Cumol, Nitrobenzol und Anilin. 
Sehr wenig ldslich in Natronlauge. — F&rberische Eigenschaften: Sch., 
S., B. 44, 1093, 1101. — Die L6sungen sind rot und fluorescieren schwaeh 
braun. Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist im auffaUenden Licht 
violett, im durohfallenden Licht kirschrot. 



4. Oxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2u _ 8 0 5 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen CgHgO s . 

1 . 2. 3. 4.5 - Tetraoxy -I 1 - oxo - 1 - dthyl - benzol . Methyl- [2. 3.4.5-tetraoxy - 
phenyl] -keton, 2.3.4.5-Tetraoxy-acetophenon C 8 H 8 0 6 = (HO) 4 C 6 HCOCH v 

Methyl - [2.6 - dioxy - 3.4 - dimethoxy - phenyl] - keton, 2.5-Dioxy-3.4-dimethoxy- 
aoetophenon = (H0),(CH s -0) 1 C 6 H C0 CH s . B. Beim Behandeln von 2-Oxy- 

3.4-dimethoxy-acetopnenon mit Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung bei Gegenwart von Ferro- 
sulfat und Kochen der anges&uerten Reaktionsfliissigkeit (Bargellini, O. 46 1, 263). — 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 119—121°. Leicht l&slich in Alkohol, Chloroform und Benzol. 
— Die LGeung in konz. Schwefels&ure ist gelb. 


2. 2.3.4. 6 - Tetraoxy -l 1 - oxo - 1 - dthyl - benzol* Methyl-[2.3.4.6-tetraoxy- 
phenyl] - keton , 2.S.4.6 - Tetraoxy - acetophenon C 8 H 8 0 5 = (HO) 4 C e H • CO • CH 8 . 
B. Beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetraoxy-benzol mit Eisessig und wasserfreiem Zinkchlorid 
(NiERENSTEin, 80 c . Ill, 6). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder verd. Essigs&ure). F : 204° 
bis 206°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 248—251° (Zers.). 


Dimethyl&ther = (H0)*(CH s • 0) f C 4 H • CO • CH 3 . B, Aus 1 .2.3.5-Tetramethoxy- 

benzol und Aoetylohlond in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 
Trimethyl&ther (F: 106 °) und Tetramethyl&ther (Bargellini, Bini, 0. 4111, 14 ; R.A.L. [5] 1911, 
697; vgl. Chapman, Perkin, Robinson, 80 c . 1927, 3020). Aus 2.3.4.6-Tetraoxy-acetophenon 
und D une thyls ulfat in alkoh. Natronlauge im Wasserstoffstrom (NiErenstein , 80c . Ill, 7 ; 
vgl. Bargellini, 0. 49 H, 67). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166 — 168° (N.), 162 — 163° 
(Ra., Bl). LCslich in Kalilauge mit gelber Farbe (Ba., Bi.). — Liefert mit Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad eine bei 110—112® schmelzende Acetylverbindung (Ba., Bi.). — Die Ldsung 
in konz. Sohwefels&ure ist orangegelb und f&rbt sich beim Zufiigen von Salpeters&ure rot 
(Ba., Bi.). 


l ) Beiiffening des lieaobensdianthrons 1 . S. 460. 
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Trimethyl&ther vom Sehmelzpunkt 106—107° C n H, 4 0 4 = (HO)(CH s • 0) 8 C-H*C0*CH 8 . 
B. Neben Di- und Tetramethyl&ther aus 1 ,2.3.6-TetramethoOT-benzol und Acetylchlorid 
in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bargellini, Biki, G. 4111, 
16; B. A . L. [6] 10 II f 608). — Gelbliche Prismen (ana Wasser). F: 106 — 107°. Leioht lOslioh 
in Aceton, lOslioh in Ligroin, Benzol und Alkohol, schwer lOslioh in Wasser. LOslioh in Natron- 
lauge mit gelber Farbe. — Die gelbe LOsung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von 
Salpeters&ure intensiv rot. 

Trimethyl&ther vom Sehmelzpunkt 126—196° (wahrscheinlich 2 - Oxy - 3.4.6 - tri- 
methoxy - aoetophenon) CnH u 0 4 =* (H0)(CH f *0) s C 6 H*C0*CH g . B. Beim Yerreiben der 
Dmatriumverbinduag dee Dimethyl&thers yom Sehmelzpunkt 166—468° mit Dimethyl- 
sulfat, neben dem Trimethyl&ther vom Sehmelzpunkt 164 — 165° (Neerenstein, Soc. Ill, 7). — 
Wttrfel (aus Alkohol). F: 126—126°. LOslioh in Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit 
Cr0 8 in Eisessig 3.5.6-Trimethoxy-2-acetyl-benzochinon-(1.4)(?). 

Trimethyl&ther vom Sehmelzpunkt 164—166® Cy^O* = (H0)(CH*- 0) a C e H- CO • CH S . 
B. Beim Yerreiben der Dinatriumverbindung des Dimethyl&thers vom Sehmelzpunkt 166° 
bis 168° mit Dimethyisulfat, neben dem bei 126 — 126° sehmelzenden Trimethyl&ther (Nixrek- 
stein, Soc. Ill, 8). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164 — 165°. Leioht lOslioh in Alkohol. 

Tetramethyl&ther, Methyl- [2.3.4.6-tetramethoxy-phenyl] -keton, 2.8.4.6-Tetra- 
m ethoxy -aoetophenon CuH.gOg « (CH a *0) 4 C*H* CO* CH g . B. Neben geringen Mengen 
Di- und Trimethyl&ther aus 1 .2.3.6-Tetramethoxy-benzol und Acetylohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Bargxluni, Biki, G. 41 H, 17 ; B. A . L. 
[6] 19 II, 699; vgl. a. Nierenstein, Soc. Ill, 8). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48 — 60® 
(Ba., G . 49 H, 66). Kp: ca. 310° (Ba., Bl; Ba.). 

Trimethylather-aoetat C 18 H, 6 0 4 = (CH S • 0) 8 (CH 8 • CO • OjCgH • CO • CH.. B. Beim Er- 
hitzen des Trimethyl&thers vom Sehmelzpunkt 106—107° (s. o.) mit Aoetanhydrid (Bargel- 
lini, Bna, G. 4111, 17; B. A. L. [6] 19 II, 698). — Nadeln (aus Wasser). F: 106®. 

Methyl - [2.S.4.6 - tetramethoxy - phenyl] - keton - semioarbazon, 2.8.4.B - Tetra- 
methoxy - aoetophenon - semioarbazon C &s H| 8 O f N ] | = (CH 8 • 0)fiJEL • C(CH S ) : N • NH • 
CO*NH t . Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 126—130® (Bargellini, Biki, G. 4111, 18; 
B. A . L. [6] 19 II, 699). — Wird am Licht gelb. 

3. 2.4. 6.1 % - Tetraoxy - T-oxo -1- dthyl - benzol. Oxy methyl- [2. 4.6-trioxy t- 
phenyl] -keton, 2.4.6. w-Tetraoacy-acetophenon C 8 H 8 0 6 = (HO) 8 C 6 H 8 *CO*CH 8 *OH. 

Me thoxymethy 1 - [2 - oxy -4.8 - dime thoxy -phenyl] -keton, 2-Oxy-4.6.o>-trimethoxy- 
aoetophenon CuH 14 Oc = (HO) (CH* • OJ.CgHj • CO • CH 8 • O • CH f (S. 491). B. Beim Koohen 
von Myricetinhexamethyl&ther (Syst. No. 2669) mit alkoh. ICalilauge (Perkin, Soo. 99, 
1724). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102—104®. 

Athoxymethyl - [2 - oxy - 4.6 - di&thoxy - phenyl] - keton , 2-Oxy-4.6.o>-tri&thoxy- 
aoetophenon Cj.H^Oj — (HOHCjHg-OJjCgHj-CO-CH.-O-^H.. B. Beim Koohen von 
Myrioetinhexalithyi&ther (Syst. No. 2669) mit alkoh. Kalilauge (Perkin, Soc. 99, 1726). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 96—97®. 

2. 0 xy-oxo-Verbindungen C 9 H 10 O 6 . 

1. 2.S.4.6 - Tetraoxy -l 1 - oxo - 1 -propyl - benzol , Athy l- [2. S. 4. 6- tetraoxy - 
phenyl] -keton, 2. 3.4. 6- Tetraoxy -propiophenon C 8 H 10 O 6 =(HO) 4 C f H*CO.CH 1 *CM 8 . 

Trimethyl&ther C^H^Ot = (H0)(CH«*0 ).CjH*C0‘CH 8 *CH 8 . B. Aus 1.2.3.6-Tetra- 
methoxy-benzol und Propionylchlorid in Sonwefeliohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid, neben dem Tetramethyl&ther (Bargellini, G. 46 1, 87). — Gelbe Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 124 — 126®. UnlOslioh in Wasser, leioht lOslioh in Alkohol, Aoeton und Benzol. 
LOslioh in Alkalien. — Die alkoh. LOsung gibt mit Eisenohlorid eine gelbbraune F&rbung. 
Die gelbe LOsung in konz. Sohwefels&ure wird beim Erw&rmen dunkelviolett. 

Tetramethyl&ther, Athyl - [2.8.4.6-tetramethoxy - phenyl] - keton, 2.S.4.6 - Tetra- 
methoxy - propiophenon Cj-H^gOf = (CH i '0) 4 C 4 H*C0-CH^-CH 8 . B. Aus 1.2.3.6-Tetra- 
methoiy-benzol und Propionylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid (Bargellini, G. 46 1, 88). Beim Behandeln des Trimethyl&thers mit Dimethyl- 
sulfat (B.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 66—66°. UnlOslioh in Wasser, leioht 
lOslioh in den gewOhnlichen organischen LOsungsmitteln. Die LOsung in konz. Sohwefel- 
s&ure ist gelb und wird beim Erw&rmen dunkelviolett. 

Trimethyl&ther-aoetat C l4 H li 0 i ==(CH 8 0) 1 (CH | -C0-0)C 4 H*C0*CH l -CH s . B. Beim 
Erhitzen des Trimethyl&thers mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Bargeluki, G. 46 1, 
88). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73 — 74®. UnlOslioh in Wasser. Leioht lOslioh in Alkohol, 
Benzol, Aceton und Chloroform. 
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2. 2.4.6.S*- Tetraoxy -3 l - oxo - 1 - methyl - 3 - dthyl - benzol , Oxymethyl- 
[2*4*3- trioxy - 3 - methyl - phenyl] - keton* 2*4 * 6*a>-Tetraoxy-3-methyl-aceto - 
phenon CjH^qOj = CHg* CjH(OH)j' Co* CH 8 * OH. 

Methoxymethyl - [2 (Oder 8) - oxy - 4.8 (Oder 2.4) - dimethoxy -3- methyl - phenyl] - 
keton, 2 (Oder 8)-Oxy-4.6.a> (oder 2.4.a>)-trimethoxy-3-methyl-acetophenon C J8 H 16 0 6 = 
CH 8 • C 6 H(0H)(0 • CHj), * CO • CH, • 0 • CH a . B. Beim Koohen von Methylquercetinpenta- 
methyl&ther (Syst. No. 2569) mit alkoh. Kalilauge (Perkin, Soc. 103, 1636). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 149°. 


b) Oxy-oxo- V erbindungen CnH^-ioO,. 
t. 1 -Methyl-cyclohexen.(1)-ol-(2)-tetron-(3.4.5.6) 0,11.0.= 

QQ QQ 

CH t C< C(()H) ^CX) ist desmotrop mit l-Methyl-cyclohexanpenton-(2.3.4.5.6); das 

3.4.5(oder 3.5.6) -Trioxim ( 8. 492) ist demgem&B als 2.3.5 (oder 3.4.5)-Trioxim des 1-Methyl- 
cyclohexanpentons-(2.3.4.5.6) in Syst. No. 733 (s. S. 500) abzuhandeln. 


2. 2.4.5-Trioxy-1M*-dioxo-1 -propyl-benzol, a./? - Dioxo -a-[2.4.5-trioxy- 
p h enyl]- propan, Methyl-[2.4.5trioxy-phenyl]-diketon C*H 8 0 6 = 
(HO) jC e H # • CO • CO • CH S . 

a-Oxo-/?-oximino-a-[2.4.5-trimethoxy -phenyl] -propan , 2.4.5-Trimethoxy-a-ox- 
imino-propiophenon CjgH^OgN = (CH- • 0) 8 C 6 H. • CO *C( : N • OH) • CH S . B. Beim Behandeln 
von 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon in lsoamylalkohol mit Isoamylnitrit und konz. Salz- 
s&ure (BargEluni, Martegiani, R. A . L. [5] 20 H, 23; 0. 41 H, 452). — Gelbgriine Blattchen 
(aus verd. Alkohol). F: 146 — 148°. Leicht lOslioh in Alkohol, Aceton, Chloroform und 
siedendem Wasser, sohwerer in Benzol. — LOslich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 
Die alkoh* LOsung gibt mit Niokelacetat eine rotbraune F&rbung. Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 246 — 248°. 

a.0-Dioximino-a- [2.4.6-trimethoxy-phenyl] -propan , Methyl - [2.4.5 - trimethoxy- 
pheny 1] -gly oxim C^HmOjN, = (CH 8 *0) 8 C 6 H t *C(:N-0H)-C(:N‘0H)*CH 8 . B. Beim Er- 
hitzen von 2.4.5-Tnmethoxy-a-oximino-propiophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in 
Alkohol (Bargellini, Martegiani, R. A . L. [5] 20 H, 24; 0. 41 H, 452). — Gelbliohe Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 206 — 207°. Leicht lOslich in Alkohol und Aceton, schwerer in 
Benzol und Chloroform. — ■ Die alkoh. LOsung gibt mit Nickelacetat rote KryBtalle, die sioh 
aus Alkohol und siedender Essigs&ure umkrjnstallisieren lassen. Liefert mit PaUadosammin- 
chlorid einen krystallisierten gelben, mit Pyndin und Ferros ulf at in verd. Alkohol einen roten 
Niederschlag. Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist orangerot. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C lo H 10 O*. 


1. 2*4*6 - Trioxy -1K3 1 - dioxo- 1*3 -didthyl- benzol, 2.4 - IMacetyl - phloro- 
ylucin, 2*4- JDiaceto-phloroglucin C 10 H 10 O 8 = (HO) s C i H(CO*CH 8 ), (8. 493). B. 
Duroh Behandeln von 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin mit verd. Natronlauge bei Zimmertempera - 
tur (Heller, B. 45, 422). In geringer Menge neben 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin beim Er- 
hitzen von Phloroglucintriacetat mit Zinkchlorid auf 130° (H., B. 45, 423; vgl. H., B. 42, 

2738). {Durch Yerseifen (Nenoki, B. 32, 2417); vgl. Goschke, Tambor, B. 46, 1238). — 

Bl&ttchen mit 1 H t O (aus 20°/Jiger Essigs&ure) (G., T.), Nadeln mit Vi H ? 0 (aus Benzol) (H.). 
F: 168° (H., B. 45, 422), 170® (G., T.). Sehr wenig lOslich in Ligroin und Wasser, mit 
gelblioher Farbe lOslioh in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, in der W&rme in Benzol 
und Chloroform (H.). LOslioh in SodalOsung und in heiBer Natriumacetat-LOsung (H.). — • 
B eim Bromieren in Chloroform -LOsung bei gewOhnlicher Temperatur erh&lt man Tribrom- 
phloroglucin (H.). Beim Erhitzen mit Atzkali und wenig Wasser auf 100° entsteht Phloro- 
gluoin (H., B. 45, 2389 Anm. 2). Beim Behandeln mit salpetriger S&ure erh&lt man 5-Ox- 
imino-1.3-diacetyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (S. 749) (H., B. *45, 426). 


2. 3*4*&-Trioxy-l l *2 1 -dioxo-l*2-di&thyl-benzol, 4.5-IHacetyl-pyrogallol 
oder 4*3. 6-Trioxy- t l *3 l -diooco-l*3-di&thy l- benzol , 4. 6 - Diaeetyl - pyrogaUol 
CiflHmO* = (HObCJfrCO-CBL)., Gallodiacetophenon (8. 493). B. Beim Erhitzen von 
Pyrogalloltriaoetat mit geschmolzenem Zinkchlorid auf 145—147® ( Heller , B. 45, ! 
Gtelbfiohe Nadeln (aus Wasser). F: 190—491®. — F&rberisches Verhalten: H. 
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c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 1# 0 5 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen Ci,H 10 O 6 . 

1. Phenyl- [2.3.4.6-tetraoxy -phenyl] -keton, 2.3.4.5-Tetraoxy-benzophenon 
CJI lQ Oi = CeH 5 -CO-C d H(OH) 4 . 

2.5 - Dioxy • 8.4 - dimethoxy - benzophenon C 15 H u 0 5 = C e H s • CO • C a H(0H),(0 * CH*)*. 
B. Beim Behandeln von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon mit Kaliumperaulfat in alkal. 

/ Losung in Gegenwart von Ferrosulfat und Kochen der anges&uerten Reaktionsfltissigkeit 
(Babgxlltni, 5. 46 I, 254). — Ockergelbe Prismen (aus Wasser). F: 140 — 142°. Leicht lds- 
iioh in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Die Ldsung in konz. Sehwefels&ure ist gelb. 

2. Phenyl-[2.3.4.6-tetraoxy -phenyl] -keton , 2. 3.4. B-Tetraoxy -benzophenon 
C^O* - CeHi CO C 6 H(OH) 4 . 

Trimethylather C 14 H 14 O s = C e IL • CO • C.H(0H)(0 • CH 8 )^. B. Neben dem Tetra- 
xnethyl&tber beim Erhitzen von 1 .2.3.5-Tetramethoxv-benzol mit Benzoylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumehlorid (Bargellini, O . 45 1, 89). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 87-389°. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Aceton. Ldslich in Natronlauge, unldslich in Sodaldsung. — Die alkoh. Ldsung gibt mit 
Eisenchlorid eine rotbraune Farbung. Gibt mit konz. Sehwefels&ure eine rote F&rbung und 
ldst sich dAtm mit gelber Farbe, die beim Erw&rmen in Griin und schlieBlich in Dunkelviolett 
iibergeht. 

Tetramethylather , 2.S.4.6 - Tetramethoxy - benzophenon C^HxgOj == C 4 H« • CO * 

C-H(0-CH 8 ) 4 . B. Beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetramethoxy-benzol mit Benzoylchlorid und 
Aluminiumcnlorid in Benzol (Babgslliki, O. 45 1, 90). Durch Behandeln des Trimethyl - 
athers mit Dimethylsulfat (B.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 125—126°. Unldslich in 
Wasser, leicht ldslich in Benzol, Aceton und Alkohol. — Konz. Sehwefels&ure f&rbt die feste 
Substanz rot und gibt eine gelbe Losung, die beim Erw&rmen dunkelviolett wird. 

Trimethyl&ther-aoetat Cj 8 H 18 0 4 = C 4 H 6 -C0-C e H(0*CH 8 ) 8 -0-C0-CH 8 . B. Durch 
Erhitzen des Trimethyl&thers mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bargellixi, Q. 46 I, 
89). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130 — 132®. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in 
Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol. 


3. [4-Oxy-p heny]]-[2. 4.5-trioxy -pheny l]- ke ton, 2 .4.5 .4' -Tetraoxy -benzo- 
phenon C l sH 10 O 6 = HO • CjH* • CO • CaH^OH)*. 

2 - Oxy - 4.6.4'- trimethoxy - benzophenon CuH.^ = CH S • O • C 4 H 4 • CO • C e H 8 (0H)(0 • 
CHj),. B. Neben 2.4.5.4'-Tetramethoxy-benzophenon bei der Kondensation von Oxyhydro- 
ohinontrimethyl&ther mit Anisoylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von AlCl f 
(Bargellixi, Martbgiaxi, B. A . L. [5] 20 II, 188). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 127 — 128®. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Aoeton und Chloroform. — Die alkoh. Ldsung 
gibt mit Eisenchlorid eine gelblichgriine F&rbung. 


2.4.6.4'-Tetramethoxy-benzophenon C™H, 8 0 6 = CH 8 • 0 • C-H. • CO • C e H a (0 • CH,);,. B. 
Beim Erhitzen von Oxyhydrochinontrimethyl&ther mit Anisoylchlorid und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Bargellixi, Martegiani, B. A . L. [5] 20 H, 188). — Gelb- 
liches Krystallpulver (aus Alkohol). F: 122 — 124°. Leicht ldslich in Benzol, Aceton und 
Chloroform. — Ldslich in konz. Sehwefels&ure mit orangegelber Farbe. Das Phenyl - 
hydrazon schmilzt bei 173 — 174°. 


4. Bis- [2 .4-dioxy -phenyl] -keton, 2.4.2* .4* -Tetraoxy -benzophenon C ia H 10 O a = 
(HO) 1 C 4 H,COC 4 H 8 (OH) t . 

2.4.2'.4' - Tetramethoxy - benzophenon C X7 H 18 0 6 = (CH 8 • 0) 8 C 8 H 8 • CO • C 4 H 8 (0 • CH.) 8 . 
B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzoylchlorid und Besorcindunethyl&ther in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Tambob, B. 48, 1889). — Gelbliche Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 130°. — 
Die Ldsung in konz. Sehwefels&ure ist gelb. 

5. [2.4 - JLHoxy - phenyl] -J3.4 - dioxy - phenyl / - keton , 2.4.3*. 4'- Tetraoxy - 
benzophenon C^H^O* *== (HOJjC^ • CO • CiH^OH),. 

2.4.4' - Trioxy - 8' - methoxy - benzophenon , 4 - Vanilloyl - resorcin C 14 H lt 0i = 
(HOJjCJH, • CO • 0 f SE ? ( OH) ( O • CHJ . B. Man leitet in ein Gemisch von Vanillins&urenitril, 
Resorcin, Zinkchlond und Ather Chlorwasserstoff ein und kooht das Beaktionsprodukt mit 
Wasser (Hoesoh, v. Zarzeoki, B. 50, 465). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 210°. 
Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. — Die alkoh. Ldsung wild durch Risen * 
chlorid intensiv rotbraun gef&rbt. 
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2.4.8'.4' -Tetramethoxy • benzo phe non , 4 - Veratroyl - rasorcin • dimethy lather 
PitHis0 5 = (CH, • 0),C,H, • CO • C 0 H,(O • CH,), (8. 497). B. Durch Kondensation yon 2.4-Di- 
methoxy-benzoylchlorid mit Brenzcatechinchmethyl&ther oder yon Vemtr ums&iiieohlo rid 
mit E^^orcmdijnethyl&ther in Qegenwart yon Aluminiumchlorid (Tambor, B. 48, 1889; 
T., Priv.-Mitt.). *— Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol), f arbloee Bl&ttchen (aus yard. Alkohol). 
F: 106 — 107° (T., Priy.-Mitt.). — Ltalioh in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

6. [2.4 - Dioxy -phenyl]- [3.5 - dioxy - phenyl] - keton , 2.4.3'.$'- Tetraoxy - 
benzophenon C£H 10 O, — (HOl.C^, • CO • C ,H,(OH),. 

a.^S^-Tetraanothoxy-benaophenon C^H^O, = (CH, -OkCeH,- CO- 0^,(0 CH.),. 
B. Duron Kondensation von 3.5 -DimeS bioxy-beiizoylclilorid mit Resor oindime thyl&ther in 
Scbwefeikohlenstoff in Qegenwart von Alumininmcmorid (Matjthnjeb, J. pr . [2] 87, 407). — 
Nadeln (aus Benzol t -J- Petrol&ther). F: 73 — 74°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und heifiem Benzol, sehr wenig in Eisessig, fast unlOslich in Petrol&ther. — LOslibh in konz. 
Schwefels&ure mit gelber Farbe. 


J: Biz- [2.6^iox^ -phenyl] -keton, 2. 6. 2'. 6' -Tetraoxy -benzophenon C ia H 10 0 6 — 
(rLO),C,H, * CO • C,H,(OH),. 

8.0.2. 8' - Tetramethoxy - benzophenon C„H„O e = (CH,-0),C,H,-C0-C # H,(0-CHJ.. 
B. Durch Kochen von 2.6.2 / .6 , -Tetramethoxy-benzhydjrol mit Natriumx>ichromat in Essig- 
s&ure (Baxter, A. 872, 130). — Tafeln (aus Benzol). F:204°. Sehr leicht ldslich in Chloroform, 
sohwer in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in k&ltem Benzol und Ather. Liefert 
beim Behandeln mit Aluminiumbromid in Benzol 1 .8-Dioxy-xanthon (Syst. No. 2535). 


8. Biz - [3.4 - dioxu - phenyl] - keton, 3.4.3'. 4' - 
CuH l0 O, « (HO),C t H, CO C^OH) t . 


Tetraoxy - benzophenon 


3.4.3'.4' - Tetramethoxy - benzophenon, 4 - Veratroyl - veratrol C 17 H 1R O fi = (CH*- 
OlfCgHj • CO • C e H 8 (0 • CH a ) a ( 8. 497). B. {Aus Veratroyichlorid und Veratrol .... 8oc. 88, 
1661); vgl. Robinson, 8oc. 107, 273). — F: 144,5° (Vanzbtti, R. A. L. [5] 24 H, 468). — 
Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol erh&lt man 3.4.3^4'-Tetramethozy- 
diphenylmethan (R.). Liefert mit Methylmagnesiumjodid Methyl -bis - [3.4-dimethoxy-phenyfl- 
carbinol (V.). 


9. [3.4 - Dioxy -phenyl]- [3.5 - dioxy - phenyl] - keton , 3.4.3'. 5'- Tetraoxy - 
benzophenon 0*^0, - (HO),C i H i • CO • C,H,(0H),. 

8.4.8'.5'- Tetramethoxy. benzophenon C^H^O, == (CHj-O^H^CO-CeHJO-CH,),. 
B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid und Veratrol in Schwefelkohlenstoff in Segenwart 
v°n Alumimumohlorid (Mauthkib, J. pr. [2] 87, 407). — Nadeln (axis Benzol). F: 114—116*. 
leicht lOslieh in Alkohol, Ather, Chloroform and heifiem Benzol, sehr sohwer in Eisessig, fast 
unldslich in Ligroin. — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 


2. Oxy-oxo-Verbindu ngen C^HnO*. 

* *3 [2.4.5 - Trioxy -phenyl] -[2- oxy - ft -phendthyl] - keton 9 y-Oxo-a-[2-oxy- 
phenyl]-y-[2.4.5-trioxy -phenyl] -propan , 2.4.5 - Trioxy -6- [2- oxy -phenyl] - 
propiophenon CuH u O, « (H0),C,H, • CO • CH, • CH, • C,H 4 • OH. 


1 CH, * CH, • C,H, * OH. 


- Dibrom - y - oxo-a- [2 -aoetoxy * phenyl] -y - [2.4.6 -trimethoxy- phenyl] .propan, 
a.p - Dibrom - 2.4.5 - trimethoxy • p • [2 • aoetoxy - phenyl] • propiophenon , 2'.4'.5'- Tri • 
metooxy-2-aoetoxy-ehalkon-dibromid C^H^O^Br, = (CH, • 0),C,H, CO • CHBr • CHBr • 
C^ O CO CH,. B. Aus 2 / .4 / .5 / -Trimethoxy-2>aoetozy-chalkon und 1 Mol Brom in Chloro- 
form (Rkiobodski, Tambob, B. 48, 1968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132° (Zers.). — F&rbt 
sioh am Lioht rosa. Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 2- [2.4. 5-Trimethoxy -benzoyl ]- 
cumaron. 


2. [2.4.6 - Trioxy -phenyl] -[4- oxy -ft -phendthyl]- keton , y -Oxo-a-[4-oxy- 
Phenyl] -y- [2.4.6- trioxy -phenyl] -propan , . 2.4.6-Trimmii-P-[4-oxypheny^- 
mypmphenon, Bhloretin C,,H M O f =» (H0) ? C # H, • CO* CH, • CH, • C^H, • OH (B. 498). B. 
Beim Hydrieren von Naringenin (8. 739) in Alkohol in Qegenwart von Palladiumsohwarz 
(Franck, O . 1914 H, 253 ; vgl. dagegen Asahqta, Inububi, B. 61, 1516). Man leitet in eine 
Mischung yon ^[4- Aoetoxy -phenyl j ptopions&urenitril, Phlorogluem, wasserfreiem Zink , 
chlorid und Ather Chlorwanerston ein, ftthrt das Reaktionsprodukt durch Behandeln mit 
▼erd. Schwefels&ure in das Ketimidsulfat fiber, erhitzt dieses mit Wasser und l&Bt auf das 
Mxtstandene Gemisoh 1 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur einwirken (E. Fibohxb, Noubi, 
B. 50 , 618; 0. 1016 II, 1025). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Breohungsindioes der ELrystalle: 
Bolland, Jf 81, 411. F&rbt sioh bei 230°; F: zwisohen 264° und 271° (korr.) (Fl, IL), 253° 
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bis 264° (Fr.). 100 g Ather ldsen bei 21 0 0,81 g Phloretin (Ft, N.). Sehr wenig ldslioh in Chloro- 
form und Benzol, sehr leioht in Aoeton (Ft., N.). — Einw. auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio. Z. 62, 340. — Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenehlorid eine rotviolette F&rbnng 
(Fi., N.). Die gelbe Ldsung in Ammoniak gibt mit Silbemitrat einen amorphen Niedereoblag, 
der sich bald gelb farbt und beim Erw&rmen sofort sohwarz wird (Fl, N.). Phloretin gibt 
mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in 50%iger Schwefels&ure eine rosarote Far bung (JOA- 
cmMOwrrz, Bio. Z. 82, 324). 

y-Oxo-a- [4-methoxy-phenyl] -y- [2 -oxy-4.8-dimethoxy-phenyl] -propan , 2 - Oxy • 
4.0-dimethoxy-/l-[4-methoxy-phenyl] -propiophenon O i% K io 0 6 = (CH, • 0) 8 (H0)C 6 H,’ 
CO • CH, • CH S • C 4 H 4 • O • CH S . B. Beim Hydrieren von 2 / -Oxy-4.4'.6 / -trimethoxy-chalkon in 
Alkohol in Gfegenwart von Palladiumschwarz (Bargellini, 0. 44 II, 424; B. A. L. [5] 28 II, 
138). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 110 — 111 0 . — Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisenehlorid 
eine rotbraune Farbung. • 

y-Oxo-a-[4-methoxy-phenyl]-y-[2.4.0-trimethoxy-phenyl]-propan , 2.4.0 - Tri - 
methoxy-j3- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon C 18 H a8 0 6 = (CH, • 0) 8 C 6 H a • CO • CH** CH a • 
C 4 H 4 *0-CIL. B. Beim Hydrieren von 4 .2 '.4'- 6'-Tetramethoxy-chalkon in Alkohol in Gegen- 
wart von Palladiumschwarz (Bargellini, O. 44 H, 425 ; B. A . L. [6] 28 II, 138). — 01. Leicht 
ldslich in organischen Ldsungsmitteln. — Gibt beim Erwftrmen mit Bromwasserstoffs&ure 
in Eisessig 4-Methoxy-hydrozimtsaure und Phloroglucin; mit Jodwasserstoffs&ure entsteht 
4- Oxy-hydrozimte&ure. 

Phloretintetraacetat C 18 H al 0 9 = (CH 8 *C0*0) 8 C 6 H 1 *C0*CH 8 *CH i *C f H 4 *0*C0*CH 1 
(S. 499). F: 96° (Franck, C. 1014 H, 254). 

3. [2.4-Dioxy-phenyl]-[3.4-dioxy-^-phendthyl]-heton^a-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenyl] -y- [3.4 • dioxy •phenyl] • propan , 2.4 • Dioxy • 8- [3.4 • dioxy -phenyl]- 
propiophenon Cu>H 14 0 6 = (HO) 8 C a H 8 • CO • CH, • CH, • C a H 8 (OH) a . 

a-Oxo-a- [2-oxy-4-methoxy- phenyl] -y- [8.4-dimethoxy -phenyl] -propan , 2 - Oxy - 
4-methoxy-d-[8.4-dimethoxy-phenyl] -propiophenon C^H^C^ == ((M^O^HO^Ha-CO* 
CH. • CHj • C 4 H 8 (0 • CH,),. B. Beim Hydrieren von 2'-Oxy-3.4.4'-trimethoxy-chalkon in Alkohol 
in Gegenwart von Palladiumschwarz (Bargellini, FinkelstEin, O. 42 II, 426) oder in Eisessig 
bei 70 — 80° in Gegenwart von Palladiumschwarz (Crabtree, Robinson, Soc. 118, 871). 
— Prismen (aus Methanol), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 84° (Cr., R.), 78 — 79° (B., F.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Benzol, unldslioh in Petrol&ther 
und Wasser (B., F.). — Gibt beim Kochen mit wasserfreier Ameisens&ure und Zinkohlorid 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Salzs&ure und Eisenehlorid die Eisen- 
chlorid-Yerbindung des Isobrasileintrimethyl&thers (Syst. No. 2444) (Cr., R.). — Die Ldsung 
in konz. Schwefels&ure ist hellgelb (B., F.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenehlorid eine 
violettrote F&rbung (Cr., R.). 


d) Oxy-oxo-Verbindtmgen C n H2n_i 8 0 6 . 
Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O t . 

1 . [2.4~Dioxy-phenyl]-[2.4-dioxystyrylJ-keton, y- Oxo -a.y- bis- [2. 4-dioxy- 
phenyl] - a - propylen, 2.4 - Dioxy - a> • (2.4 - dioxy - benzol] - acetophenon 9 
2.4.2'.4'-Tetraoxy-chalkon C^HyO, = (HO^CgH, • CO • CH : CH • C 4 H 8 (OH) t . 

2.4-Pimethoxy-a>- [2.4-dlmethoxy-benzaI] -acetophenon, 2.4.2 / .4"-Tetramethoxy- 
chalkon C^H^Og = (CH 8 *0) t C e H 8 *C0'CH:CH-C i H 8 (0'CH 8 ) f . B. Aus 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehya und 2.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Xatjeemank, Krmam, 
B. 40, 3797). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Leicht ldslich in Benzol, Chloro- 
form, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather und Ligroin. — Die Ldsung in 
Eisessig-Schwefels&ure ist granatrot; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefels&ure : K., K., 
B. 40, 3789. 

2. [2.6 -Dioxy -phenyl] - [2.4- dioxy - etyryl] - keton, y - Oxo -a -[2.4 - dioxy- 
p henyl]-y-[2. 6-dioxy -phony l]-a-propy ten , 2.6- Dioxy -m-(2.4-di>xy-benzmii 
acetophenon * 2.4.2'. 6' - Tetraoxy - chalkon C^H^O* = (HO) t C e H|*CO*CH:Cfi* 
C 6 H 8 (OH)j. 

2.6-Dimethoxy-«-[2.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2.4.2 / .6 / -Tetramethoxy- 
chalkon CLgH^Og = (CH, * OJ.CgH, • CO - CH : CH • 0^(0 • CRJ % . B. Aus 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehya und 2.5-Dimethoxy-aoetophenon in Gegenwart von Alkali (Kaueimann, Kraam, 
B. 40, 3798). — Farblose Kxystalle (aus verd. Alkohol). F: 112°. — Die Ldsung in Eisessig-. 
Schwefels&ure ist farblos. 
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3. [3.4 - Dioocy - phenyl / - /2.4 - dioocy - styryl] - keton , y-Oxo-o-[2.4-dioxy- 
phenyl] -y-[3.4-dioocy-phenyl]-a-propylen, 3.4-Dioxy-a>-[2.4-dioocy-benzaU- 
acetophenon. 2.4.3' .4' - Tetraoocy - chalkon C 16 H 12 0 6 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO • CH : CH • 
C 6 H 3 (OH) 2 . 

3.4-Dimethoxy-<i>-[2.4-dimethoxy-benzal]-aoetophenon, 2.4.3'.4'-Tetramethoxy- 
ohalkon C, 8 H 2 «0 6 = (CH 8 -0) 8 C 6 H3-C0*CH:CH*C 6 H3(0*CH 3 ) a . B . Aub 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kauffmann, Kiesee, 
B. 40, 3798). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 115,5°. — Die Ldsung in Eisessig-Schwefel- 
s&ure ist dunkelgranatrot ; relative Basizit&t in Eisessig- Schwefels&ure: K., K., B. 46, 3789. 


4. [2.4- Dioocy -phenyl] - [2.5- dioocy - styryl] - keton, y - Ooco-y- [2.4 - dioocy - 
phenyl]-a-[2.5-dioocy-phenyl]-a-propylen, 2.4- Dioocy -w-[2.5-dioocy -benzol/ - 
acetophenon , 2.5.2'. 4' - Tetraoocy - chalkon C 16 H 12 0 5 = (HO) 2 C e H 8 • CO • CH : CH > 
0 ( H 3 (0H)]. 

2.4- Dimethoxy-a>- [2.6-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2.6.2'.4'-Tetramethoxy- 
ohalkon C^H^Oj — (CH 8 ‘0) 2 C 6 H 8 *C0*CH:CH*C 6 H 3 (0*CH 3 ) 2 . B. Aub 2.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kauffman**, Kieseb, 
B. 40, 3797). — Gelbe Bl&ttchen (aus Methanol). F : 90,5°. — Die Losung in Eisessig- Schwef el - 
eaure ist dunkel rotbraun; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefelsaure: K.,K., B. 46,3789. 

5. [3.4-Dioxy -phenyl] -[2.5 -dioocy -styryl] -keton, y-Oxo-a-[2.5-dioxy- 
phenyl]-y-[3.4-dioocy-phenyl]-a-propylen , 3.4-Dioocy-(o-[2.5-dioocy -benzol] - 
acetophenon , 2.5.3'. 4' - Tetraoocy - chalkon C 16 H 12 0 & = (HO) 2 C 6 H 3 * CO • CH: CH* 
C 6 H 3 (0H) 2 . 

3.4- Dimethoxy-«* [2.5-dimethoxy-benzal] -acetophenon , 2.5.8 , .4'-Tetramethoxy- 
chalkon CjjHjqOj = (C5S 8 *0) 2 C 6 H 3 *C0*CH:CH*C 6 H3(0*CH 3 ) 2 . B. Aus 2.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kauffman**, 
Kiesee, B. 40, 3798). — Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 81°. — Die Losung in 
Eisessig-Schwefelsaure ist purpurrot; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefelsaure: K., K., 
B. 40, 3789. 


6. [2.4 - Dioocy -phenyl] -[3.4- dioocy - styryl] - keton, y - Ooco -y- [2.4 - dioocy - 
phenyl] -a-[3.4-dioocy-phenyl]-a-propylen , 2. 4- Dioocy -<»>-[3.4-dioocy -benzol] - 
acetophenon , 3.4.2'. 4' - Tetraoocy - chalkon, Butein Ci 4 Hv,0 5 = (H0) 2 C 6 H 8 *C0* 
CH:CH* C 6 H.(OH). (8. 501). B. Aus Protocatechualdehyd und 2.4-Dioxy-acetophenon in 
siedender w&fing-alkoholischer Kalilauge l ) (Goschxe, Tamboe, B. 44, 3503). — Orangerote 
Nadeln mit 1 HjO (aus verd. Alkohol). F: 210° (Zers.). L6st sich in Natronlauge mit tief 
orangeroter, in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 


2.4-i>ioxy-a>-[3.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon , 2'.4'-Dioxy-3.4-dimethoxy- 
chalkon , Butein-dimethy lather C 17 H 16 05 = (HOJjC^H. * CO • CH : CH • C 6 H 8 (0 • CH 3 ) 2 . B. 
Aus 2.4-Dioxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in alkoh. Kalilauge (GdscHKE, Tamboe, 
B. 46, 186). — Gelbe mikroskopische Prismen (aus Alkohol). F: 203°. LOslich in Natron- 
lauge mit orangeroter, in konz. Schwefels&ure mit dunkelorangeroter Farbe. 


2-Oxy-4-methoxy-w-[8.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2 '-0xy-3.4.4'-trim eth - 
oxy-chalkon, Bu tei n -trim eth y lather C 18 H 1M 0 5 = (CH s ‘0)(H0)C e H 8 *C0*CH:CH*C e H 3 (0* 
CH 8 ) 2 (8. 501). B. Die Kondensation von Veratrumaldehyd mit P&onol verl&uft mit ge- 
ringerer Ausbeute in Alkohol mit Piperidinhydrochlorid als Kondensationsmittel (Baboeluni, 
Finkxlstein, 0. 42 H, 425). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 156—158°. Die L5sung 
in konz. Sohwefels&ure ist orangerot. 

2.4-Dim ethoxy -a>-[8.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 3.4.2 / .4 / -Tetram ethoxy - 
chalkon, Butein - tetramethy lath er C^H^Oj — (CH 8 • 0) 2 C f H 8 • CO -CH : CH • C e H 8 (0 • CH 8 ).. B. 
Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Jfjkali 
(GdsCHXE, Tamboe, B. 46, 186; Kauffmann, Kiesee, B. 40, 3797). — Nadeln (aus verd. 
Meth a nol ). F: 89° (G., T.; K., K.). Unl6slich in Ather und Ligroin, ldslich in Alkohol und 
Methanol, sehr leioht ldslich in Chloroform, Aoeton und Benzof (K., K.). — Die Ldsung in 
konz. Schwefels&ure ist orangefarben (G., T.), die Ldsung in Eisessig- Schwefels&ure dunkel- 
kirschrot (K., K.). Relative Basizit&t in Eisessig- Schwefels&ure: K., K., B. 40, 3789. 

2.4 • Diaoetoxy -o>- [3.4 • diaoetoxy - benzal] • acetophenon, 8.4.2'.4'-Tetraacetoxy- 
ohalkon, Butein-tetraacetat C 23 H«q0 9 = (CH 8 *C0*0) 2 C l H 3 *C0‘CH:CH # C 6 H 3 (0*C0*CH 8 ) 2 
(8. 502). BlaBgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 129* (Goschxe, Tamboe, B. 44, 3504). 


i ) Vgl. dssu nach dem Iiteratur-Schlufltermin dss Erg&ntungswerks [1. 1. 1920] 8hikoda, 
Sato, Kawagoye, C. 1980 1, 229. 

BElLSTBINs Handbuob. 4. Aufl. Erg.-Bd. VII/vm. 
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3.4.4'-Trimethozy - 2'- [oarbozymethozy] - ehalkon, 5 - Methozy - 2 - [3.4 - dimethozy- 
cinnamoyl] -phenoxyessigs&ure C^HmQL = (HO a C * CH| * 0)(UHj * 0)C|Hj * CO * CH : CM.* 
C 6 H^O*CH 9 ) r B. Aus Veratrumwdehya und 5-Methoxy-2-aoetyl-phenoxyessigs&ure in 
w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Abblik, v. Kostakeoxi B. 43, 2161). — Bl&ttohen (aus 
Alkohol). F: 175°. Ldslich in verd. Natronlauge mit griinliohgelber Farbe. — Liefert beim 
Erhitzen mit Aoetanbydrid und Natriumacetat 6-Methoxy-3-[3.4-dimethoxy-styryl]-cumaron. 
— . F&rbt sioh mit konz. Sohwefels&ure dunkelrot, die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist gelbrot. 

Athylester 0,^0- =» (C t H s 0 1 C CHt 0)(CH s *0)C i H 8 *C0*CH:CH*C 1 Hj(0*CH,) i . 
Gelbliche Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 129—130° (Abblik, v. Kostakecki, B. 43, 2161). 

7. [2,5 - Dioxy -phenyl] - [3,4 - dioxy - styryl] - keton, y - Oxo -y -[2,5 - dioxy - 
phenyl]-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-propylen f 2.5-Dioxy-w-f3.4-dioxy-benz&i]- 
acetophenon, 3.4.2'. 5' - Tetraoxy - ehalkon C^H^O* * (H0) t C f H, • CO • CH: CH • 
C e H,(0H) a . 

2.5-Dimethozy-6> - [8.4- dime tho zy-benaal] -aoetophenon , 3.4.2'.6'-Tetramethozy- 
chalkon Ci|H«0( =** (0Mj*0)|C a Hj*C0*CH:GH*C a H a (0*CH a )|. B, Aus 3.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd una 2. 5-Dimethoxy -aoetophenon in Gegenwart yon Alkali (Kaotfmakn, Kjdbsbr, 
B. 46, 3799). — Farblose Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 128°. — Gibt mit Eisessig -Sohwefels&ure 
keine F&rbung. 

8. [3.4-JDioxy-phenylJ-[3.4-dioQcystyryl]~keton f y-Qxo-a.y-bi$-[3.4-dioxy - 
phenyl] -a- propylen * 3,4 - Dioxy -a- (3.4 - dioxy - benzol] - aoetophenon, 
3.4. &. 4' -Tetraoxy -ehalkon CjjHjOj =* (H0) a C a Hj • CO • CM : CH *C a H a (OH) a . 

3.4-Dimethoxy-a>-[3.4-dimethoxy -banzai] -aoetophenon* 8.4.3 / .4'-Tetramethozy- 
chalkon GjHjqOj =* (CHg*0) 1 C e H J -CO-CH:CH’C f H-(0‘CH J ) 1 . B. Aus 3.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4 - Dimethoxy - aoetophenon in Gegenwart yon Alkali (Kauitfmahh, 
Kibsbb, B. 46, 3798). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. — Die Ldsung in 
Eisessig-Schwefels&ure ist dunkel-kirschrot; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefels&ure : 
K., K., B. 46, 3789. 


9. /; 2.4.5-Trioaey-phenyl]-[2-oxy-etyryl]-keton f y - Oxo -a- [2 -oxy -phenyl]- 
y - [2.4.5 - trioxy -phenyl] - a - propylen, 2.4.5-Trioacy-<D-[2-oxy-benxaU-aceto- 
phenon f 2. 2'. 4'. 5' -Tetraoxy -ehalkon C^H^Of «= (HOTtCgHj-CO CHiCH-^HfOH. 

2.4 Jb - Trimethozy - m - [2 - ozy - benaal] - aoetophenon* 2-Oxy-2 / .4'.5'-trlm6thoxy- 
ohalkon » (CH^OjjCgHi'CO'CHiCH-^HvOH. B . Aus Salioylaldehyd und 

2.4.5-Trimethoiy-aoetophenon in alioh. Natronlauge (Rbiobodszi, Tambor, B. 48, 1967). — 
Griine Nadeln (aus Alkohol). F: 169—160° (Zers.). — Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure 
ist orangefarben. 

2.4.6 - Trimethozy - a - [2 - aoetozy - benaal] - aoetophenon* 2'.4'.6'-Trimethoxy~ 
2-aoetozy-ohalkon CjoHyO, = (CH**0)«&H**C0*CH:CH*C|H>0*C0*CH|. B. Bonn 
Erhitzen von 2-Oxy-2 .4'.5' -trimethoxy-chalkDn mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 
(Reigrodski, Tambor, B. 43, 1968). — Goldgl&nzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. 

10. [2.4.6-Trioxy-phenyl]-[2-oacy-etyryl]-keton * y-Oxo-a-[2-oacy-phenyl]- 
y - [2.4.0- trioxy- p henyl] - a -propylen, 2.4. 6-Trioxu-c*- [2-oxy-ben*4U]-aeeto- 
phenon, 2.2'. 4'. & - Tetraoxy - ehalkon C^HaO, »(H0) a C c H t *C0*CH:CH*(^H^*0H. 

2-Ozy-4.6-dimethozy-<s-[2-methozy-benaal] -aoetophenon * 2'- Ozy - 2.4'.6 / - tri- 
methozy-o halko n Ci|H|gOg 88 (OHj • 0) a (H0)0 a H a *C0 * OHiCH'CiEL * 0 * 0H a . B» Aus2*Qsy- 
4.6-dimethoxy-acetophenon und 2-Methozy-benzaldahyd in w&Bng-alkoholisoher Natron- 
lauge (Babobluki, Pbratonbr, O. 49 II, 67). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 106° 
bis 108°. — Liefert bei langem Kochen mit Alkohol und verd. Salzs&ure 6.7 .2'-Trimethoxy- 
flavanon-(4). — Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist orangerot. 

11. [2.4.5-Trioxy -phenyl] -[4-oxy-styryl] -keton , y-Oxo r a-[4-exy-phenyl]- 
y-[2.4.5-triooey-phenyl]-a-propylen 9 2.4.5 -Trioxy- to- [4 - osey - benmaX] -aeeto- 
p /tenon, 4.2'. 4T.5' -Tetraoxy -ehalkon CjjH^O, « (HO^C^ OO-CHiCH-C^-OH. 

2 - Ozy - 4^6 - dimethozy - a> - [4 - methozy - benaal] - aoetophenon * 2-Ozy-4.6-dl- 
methozy - a> - anieal - aoetophenon* 2" - Ozy - 4u4',6' - trimethozy - ohalkon CySLA »* 
(CH|*0)|(H0)C c H!|*C0*CH:CH , C|H!4*0*CH i . B, Aus 2 > Ozy-4.6 a dimethozy-aoetf/t)nenon und 
.Anisaldmyd in w&Brig-^kohdisoher Kalilauge (Babgbujzi, Aubxzj, m. A. L. [0] MIL 
123). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130°. . Leioht ldslioh in Alk^hnl md BcnaoL — 
Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist orangegelb. 

5&4J( - Trimethozy - a - [4 - methozy - benaal] • aoetophe&on* kA3-Trimethozy-a>- 
anieal - aoetophenon* 4£'.4 / .5 / - Tetramethozy-ohalkon Q l9 B^ 9 0r « (CH i *0)/? l H a *GO* 
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CH:CH-C e H 4 -0-CH,. B. Aus 2.4.5-Trimethoxy -aoetophenon und Anisaldehyd in w&firig- 
alkoholischer Kalilauce (Babgbl ldo, AvBUTDr, G. 40 H, 346). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 123 — 124°. — ■ Die Lttsung in konz. Schwefels&ure ist intensiv rot. 


12. [2.4.6-Trioxy-phenylJ-[4-oxy-8tyryU-keton 9 y-Oxo-a-[4-oxy-phenylJ- 
y- [2.4.6- trioocy - phenyl J - a - propylen , 2.4.6-Trioxy-m-[4-oxy-benzal]-aoeto- 
phenon, 4.2 / .4'.6'-Tetraoxy-chalkon f Xaringenin C^K^Oi^iRO^CJEL^ CO- CK: 
CH-CLR^-OH (8. 503 J. Zur Konstitution vgl. Bomsr, B. 40, 4050 *). Naringenin liefert 
nach Fbaxck (G. 1014 II, 253) beim Hydrieren in alkoh. Ldsung in Gegenwart von Palladium- 
schwarz Phloretin (S. 735); nach Asahena, Ihttbuse (B. 61, 1516) l&Bt sioh Naringenin unter 
diesen Bedingungen nicht hydrieren. 


2-Oxy-4.0-dimethoxy-<i>- [4-oxy -benzal] -aoetophenon, 4.2'- Dioxy - 4'.6'- dimeth- 
oxy -o h a lk on CLH M O s = (CHj * 0)j(H0)C|Hj • CO • CH : CH * CjH| • OH. B. Beim Erhitzen yon 
2-Oxy-4.6-dimetlK>^-aoetophenon mit p-Oxy-benzaldehyd in w&Brig-alkoholischer Kali* 
lauge (Mosimaxw, Tambob, B. 40, 1701). — Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 188°. — ■ 
F&rbt sich beim Benetzen mit konz. Sohwefels&ure dunkelrot und geht dann mit dunkel* 
gelber Farbe in LOsung. 

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - at - [4 - methoxy - benaal] - aoetophenon, a - Oxy - 4.6 - di* 
methoxy -w - anisal-aoetophenon, a / -Oxy-4.4 / .6 / -trimethoxy-ohalkon C 18 H lft 0 5 = (CH,- 
0),(H0)C,H, • CO • CH : CH * • 0 • CH, (8. 503). Liefert beim Erhitzen mit Bromwasser- 
stoffs&ure (JJ: 1,49) und Aoetyiieren dee orangeroten Reaktionsproduktes 4.2 / (oder 4.40* 
Dimethoxy-4'.6' (oder 2'.6')-diacetoxy-chalkon (Moshcann, Tambob, B. 49, 1703). 


2.4.0 - Trimethoxy - <o - [4 - oxy - bensal] - aoetophenon, 4-Oxy-2 / .4'.0'-trimethoxy- 
ohalkon C^H^O, = (CH, • 0),C JS, • CO • CH : CH • CJH, • OH. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Tri- 
methoxy-aoetophenon mit p- Oxy-benzaldehyd in w&Brig-alkoholisoher Kalilauge (Moshmakn, 
Tambob, B. 40, 1702). — - Goldgelbe Krystalle (aue Methanol). F: 195 — 196°. — F&rbt eich 
beim Benetzen mit konz. Schwefels&ure rot ; die L&sung in konz. Schwefels&ure ist orangerot. 


2.4.0 - Trimethoxy - at - [4 - methoxy - benaal] - aoetophenon, 2.4.0 - Trimethoxy - 
a-anisal-aoetophenon, 42 / .4 / .6 / *Tetramethoxy-chalkon C^H^Q, = (CH,-0).C,H, -CO- 
CK: CH-^I^-O-CH,. B. Aue 2.4.6-Trimethoxy -aoetophenon und Anisaldehyd m w&Brig- 
alkoholisoher Natronlauge (Baboxllini, G. 44 H, 424; R. A. L. [5] 28 II, 138). — Hellgelbe 
Schuppen (aue verd. Alkohol). F: 119 — 121°. — L6et eich in konz. Schwefels&ure mit orange* 
roter Farbe. 


2.4.0 - Trimethoxy • at - [4 - aoetoxy - benaal] - aoetophenon, 2'.4'.8' - Trimethoxy* 
4-aoetoxy -ohalkon C^H M O t = (CH,-0),Cja[ 1 -C0-CH:CH*C 4 H 4 -0*C0*CH,. B. Duroh 
Aoetyiieren von 4*Oxy*2 / .4 / .6 / *trimethoxy*ohalkon (Mosimakn, Tambob, B. 40, 1702). — - 
Gelbliche Krystalle (aue Methanol). F: 108°. 

2.4-Dime thoxy -6 - aoetoxy - w - [4-aoetoxy-benaal] -aoetophenon, 2'.4'-Dimethoxy- 
4.0 / -diaoetoxy-ohalkon C u H m O t = (CH.O^CH^COOjCACOCHrCHCeH.OCO- 
CH,. B. Durch Aoetyiieren von a^'-Dioxy^e'-dimethoxy-chalkon (Mosimahn, Tambob, 
B. 40, 1702). — Gelbliche Nadeln (aue Methanol). F: 147®. 

2 (oder 4)-Methoxy-4.0 (oder 2.0) • diaoetoxy-<o-[4-methoxy-benaal]-aoetophenon, 
2 (Oder 4)-Methoxy*4*6 (oder 2.0)-diaoetoxy-m-anisal-aoetophenon, 4.2'(oder 4.4')-Di- 
methoxy-4'.0' (oder 2'.0')-diaoetoxy-chalkon C^H^O, = (CH 3 - CO - 0),(CH,- 0)C a H, -CO- 
CK: CH-^H^-O-CH,. B. Man erhitzt 2'-Oxy-4.4 ? .6 / -trimethoxy-chalkon mit Bromwasser- 
stoffe&ure (D: 1,49) in FijMMig auf dem Waseerbad und acetyliert das orangerote Reaktions- 
produkt (Mosimaxh, Tambob, B. 40, 1703). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157®. 


13. [2.3.4.6-Tefaraoacy -phenyl] -sty ryl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2.3.4.6-te- 
traoxy - phenyl J - a -propylen, 2.S.4.6 - Tetraoxy -at -hemal - aoetophenon r 
2?. 3? *4'. & -Tetraoxy -ohalkon Cj,H 13 0 5 = (HO) 4 C 6 H • CO • CH : CH-C e H,. 

a.8.4.0 - Tetramethoxy rm-benaal • aoetophenon , 2^^0'-Tetramethoxy -ohalkon 
*0. ^(CHi-OJiCLH-CO-CHrCH-CA. B. Aus 2.3.4.6-Tetramethoxy-aoetophenon und 
i in w&firig-alhoholisoher Natronlauge (Babgellini, Bon, Q. 41 H, 18 ; B. A. L. 
[5] 19 II, £99). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F:74— 75®. Leicht ldslich in Benzol. — 
e Tvwm ^g i|| konz. Sohwefels&ure ist orangerot. 


*) Asahi wa, Shutoda, Ihubube bewiescn nach dem Literatar-8chluBtermin des Erg&nctmgs- 
werks [1. L 1920] (C. 1028 II, 49; B. 01, 1514) f&r Naringeoia die Konstitutionaformel des 
5.7.4 / *THoxy*flavaaons«(4). 
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14. a.y- Dioxo-a-phenyl-y- [2. 4. 5-trioxy -phenyl] -propan, 2.4.6-Trioxy-di- 
benzoy Imethan, 2.4.6-Trioxy-m-benzoylicetophenon C lt Hj,O s = C.Hs CO CH,- 
CO-C,Hj(OH),. 

2.4.6 - Trimothoxy • dibenaoylmethan, 2.4.6-Trimethoxy- oi-benaoyl-aeetophenon 
CmH w O* = C,H, • CO • CH, • CO • C,H,(0 • CH^,. B. Beim Erhitzen Ton 2.4.6-Trimethoxy- 
•oetophenon mit BenzoesAuremethyi ester and Natrium auf 116— rl20 # (Rxiobodsxi, Tambob, 
£.43,1966). — Ockergelbe Prismen (bub verd. Alkohol). F: 106°. — Liefert beim Eoehen 
mit Jodwasseretoffs&ure 6.7 -Dioxy-flavon (Syst. No. 2636). — ■ Die alkoh. LOsung gibt mit 
Eieenchlorid eine dunkelgriine F&rbung. 


e) Oxy-oxo-V erbindungen CnH^-mOs. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 0 6 . 

1. 1.2.3-Trioxy-anthrachinon« , Anthragallol (Anthracenbraun, Alizarin- 
braun; vgi. Schultz, Tab. 7.Au£l f No. 1166). C, 4 H 8 O t = C 4 H 4 <££>C,H(OH), (8. 60S). 

tTber die MdgUchkeit desmotroper Fonnen vgl. Dimroth, Schultzs, A. 411, 940. — B. Man 
erhitzt PyrogaUol mit iiberschussigem Phthals&ureanhydrid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf 210—230° (Bayer A Co D. R. P. 298345; C . 1917 II, 256; Frdl. 13, 390). — 
Gelbbraune Nadeln (aus Nitrobenzol) (B. A Co.), Absorptionsspektrum in konz. Schwefel- 
B&ure: FormInek, Knop, Fr. 56, 293; in konz. Schwefels&ure und in alkal. LOsung: 
R. Msyer, O. Fischer, B. 46, 88, 91; Meek, Watson, Soc. 109, 548; Meek, Soc. Ill, 975; 
in Alkohol: Meek, W. Absorptionsspektrum der F&rbung auf mit Zinn, Aluminium und 
Chrom gebeizter Wolle: Meek, W.; vgl. a. v. Ghorgievics, M. 32, 333. — TlCjJH^O, 
{Gxtggiabi, B . 45, 2446). — PbC, 4 H e O ft (Gu.). — Cber das Lanthan-, Cerium-, Neo- 
dym- und Kobalt-Salz vgl. Gu. 

2. 1.2.4 - Trioxy - anthrachinon , JP urpurin C 14 H g 0 6 = C 6 H 4 <qq>C # H(OH)j 

(8. 509). Tiber die MOglichkeit desmotroper Formen vgl. Dimroth, Schultze, A. 411, 342. — 
B. Aus 2- [2.4.6-Trioxy-benzoyl] -benzoes&ure beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und 
Bors&ure auf 150° (D., Ficjk, A. 411, 323). Bei Einw. von konz. Sohwefels&ure auf Anthra- 
diohinon-(1.2; 9.10) oder Anthradichinon-(1.4; 9.10) (D., Sch., A. 411, 349, 350). Man oxy- 
diert Alizarin in konz. Schwefels&ure mit NaNO, in Gegenwart von Bors&ure (D., F., A. 4U, 
327). — F: 259° (Pekieybr, A. 398, 184). Absorptionsspektrum des Dampfes : Meek, Soc. Ill, 
971, 974; vgl. a. Koenigsberger, Kureerer, Ann. Phya. [4] 37, 627; Absorption^pektrom 
in konz. Schwefels&ure: R. Meter, O. Fischer, B. 46, 91; Meek, Soc . Ill, 974; m alkal. 
LOsung: Met., F., B. 46, 88; Meek, Watson, Soc. 109, 547; Meek, Soc. Ill, 974; in Natron- 
bulge verschiedener Konzentration , in Ammoniak und in w&fir. PyridinlOeung: Httmo, 
Ph.Ch. 88, 179; in Alkohol: Meek, Soc. Ill, 974; Meek, W.; Absorptionsspektrum der 
F&rbung auf mit Zinn, Aluminium und Chrom gebeizter Wolle : Meek, W. tlber die Disso- 
ziationskonstanten vgl. H., Ph. Ch. 88, 181. — Liefert bei Oxydation mit Wasserstoffperozyd 
in alkal. LOsung bei Gegenwart von etwas Kobaltsulfat 3-Oxy-2-aoetyl-naphthochinon-(l .4) 
(Dimroth, Schultze, A. 411, 342). Durch Reduktion mit Aluminiumpulver und konz. 
Schwefels&ure in Gegenwart von Bors&ure bei 20 — 30° erh&lt man 1 .4.10-Trioxy-anthron-(9) 
(Leukoch in izarin II; S. 705) (Bayer A Co., D. R. P. 246079; C. 1918 1, 1598; FrdL 11, 
589). Beim Erw&rmen mit rauchender Schwefels&ure (20% SO*) auf 100° (B. A Co., D. R. P. 
89027 ; Frdl. 4, 324) oder beim Erw&rmen mit NaHSO s -L0sung, Natronl&uge und Braunstein 
im Autoklaven auf 110° (B. A Co., D. R. P. 288474; C. 1916 II, 1270; Frdl. 12, 437) ent- 
steht 1.2.4-Triozy-anthrachinon-sulfons&ure-(3). Verhalten gegen eine kolloidale Al(OH).- 
LOsung: Haller, C. 1913 1, 929. — O-HeChCLSn + C^ (bei 100°). B. M»n erhitzt Pur- 
purin mit SnCl 4 in Benzol auf dem Wasserbaa (Pfeiffer, A. 898, 184). Fast schwarzet 
{crystallines Pulver. Leicht lOslioh in Alkohol, sehr leicht lOslich in Pyridin; die TArnty i 
sind orangefarben. Durch Einw. von Wasser entsteht ein braunes Pulver. Beim ver- 
setzen der LOsung in Pyridin mit Wasser erh&lt man einen orangeroten Niedersohlag, der 
mit SodalOsung und w&Br. Ammoniak orangefarbene LOsungen gU>t. 

1.4 - Dioxy - 2 - methoxy • anthrachinon, Purpurin • 2 •methyl&ther C li H 10 O ft *=* 

C i H 4 <QQ>C # H(OH) t • O • CHj (S. 512). B. Durch Erw&rmen von 2^4^5'-Trimethoxy* 

benzophenon-carbons&ure-(2) mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Bargeluni, 
0. 441, 198). — F: 240—242°. LOslich in Aceton und Chloroform. 
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8 * Chlor - 1.2.4 - trioxy • anthraohinon, 8 - Chlor - purpurin C 14 H 7 0 5 C1 = 
CA<co>C,Cl(OH),. 

ft) Pr&parat von Heller. B. Aus 3-Chlor*alizarin durch Einw. von Salpeterschwefel- 
s&ure ( Hiller , B. 46, 2706). — ■ Krystalle (aus Xylol). F: 242 — 244°. Ldslich in Benzol, 
Euessig, Esaigester, Amylalkohol una Aceton ; ldslioh in Alkalien mit rdtlichblauer Farbe. 
— Die LGsung in konz. Schwefels&ure ist gelbrot. 

b) Pr&parat von Mettle r. B. Man erhitzt 2-[3.5-Dichlor-2.4-dioxy-benzoyl]-benzoe- 
s&ure nut rauchender Schwefels&ure (25°/ 0 SO s ) und Bors&ure zun&chst auf 100° und dunn 
auf 175— 180® (Mettler, B. 46, 803). — Tiefrote Nadeln (aus Phenol). F: 270 — 273°. Un- 
ldslieh in Wasser und Ather, schwer ldslich in Alkohol, Benzol und Methanol; l6slich in 
Sodaltisung mit braunroter Farbe. — ■ F&rbt mit Aluminium oder Chrom gebeizte Wolle 
in roten T6nen an. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist purpurrot. 

L4-Dioxy-2-meroapto-anthrftohinon C 14 H 8 0 4 S = C 6 H 4 ^ C # H(OH;, • SH. B. Man 

erhitzt 1 .4-Dioxy-anthrachinon mit Natriumsulfid auf 140 — 160° (Chem. Fabr. Griesheim* 
Elektron, D. R. P. 290084; O. 19101, 397; Frdl. 12, 439). — Braunrotes Pulver. — Die 
braunrote L&eung in Schwefels&ure wird auf Zusatz von Borsaure rotviolett. Durch Zusats 
von Natronlauge wird die braunorangefarbene LOsung in Pyridin violettblau. 

L2 - Dioxy • 4 - methylmercapto - anthraohinon C 16 Hi 0 O 4 S — 
C 4 H 4 <0 q>O 4 H(OH), • S • CHj. B. Man erhitzt 1 .2-Dioxy-4-rhodan-anthrachinon mit alkoh. 

Kalilauge und behandelt die blaue alkal. Ltoung mit Methyljodid (Ga.tteema.nn, A. 898, 
165). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 248°. 

1.2 - Dioxy - 4 - rhodan - anthraohinon C u H 7 0 4 NS =C 6 H 4 <QQ>C i H(OH) 1 -S*CN. B. 

Man diazotiert 4- Amino -alizarin in konz. Schwefels&ure mit N itrosylsch wef els&ure, versetzt 
das Reaktionsgemisch mit Wasser und Kaliumrhodanid und zersetzt das entstandene Dia- 
zoniumrhodamd durch Kochen (Gattxbminn, A. 898, 164). — Gelbrote Nadeln (aus Nitro - 
benzol). Schmilzt oberhalb 350°. 

Bis - [8.4 - dioxy - anthraohinonyl - (1)] - disulfld C 28 H 14 0 8 S a = 
fc i H 4 <QQ>C i H(OH) 1 • S— J . B . Man erhitzt 1 .2-Dioxy-4-rhodan-anthrachinon mit alkoh. 

kalilauge und l&8t auf die erhaltene Ldsung Luft einwirken (Gattxemann, A. 893, 165). — 
Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. 


3. 1.2.6 - Trioxy - anthraohinon , Oxyanthrarufln C 14 H 8 0 5 — 
HOC,H,<gj>C.H 1 (OH) i . 

L2.6 - Trimethoxy • anthraohinon , OxyanthrarufLn-trimethyl&ther CnH 14 0 4 = 
CH t *O‘C e H g <00>C i H 1 (O*CH g ) 1 . B. Man erhitzt das Kaliumsalz des Oxyanthrarufins 

mit Dimethylsulfat auf 110—140° (Fisohxe, Zixolkb, J. pr. [2] 86, 298). — Goldgelbe 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 203—204°. — Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf die 
TAwing in Benzol entsteht ein Oxoniumsalz (F., Z., J. pr. [2] 86, 301). — Die Ldsung in konz. 
SohwelslB&uie ist blau. — C^H^Oj -f HBr -j- ZnBr t . Rotvioletter Niederschlag. 

4. 1.2.6 - Trioxy - anthraohinon, Flavopurpurin C 14 H 8 0 5 *= 

HO • C i H t <^Q>C f H t (OH) f ( 8 . 513). B. Oberfuhrung von 1 -Chlor-anthrachinon oder 

2/MnrAw ^ i fn^iwft n in Flavopurpurin: Bateb A Co., D. R. P. 217552; C . 19101, 700; 
Frdl. 9, 675. Zur Bildung aus Anthraflavins&ure (2. 6-Dioxy -anthraohinon) bezw. Anthra- 
chinon-disulfons&ure-(2.6) durch Erhitzen mit Natronlauge unter Druck auf ca. 200° in 
Gegenwart von NaNO* bezw. KG10 8 vgl. a. Bayer & Co., D. R. P. 223103; C. 1910 H, 
351; Frdl. 9, 1196. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure, Natriumnitrit und 
etwas Bors&ure auf 160® 1 .2.4.6-Tetraoxy-anthrachinon (Dimroth, Fiok, A. 411, 326). 
Verhalten gegen eine kolloidale A1(0H) 8 -Ldsung : Halle r, 0. 19181, 929. 

8 • Nitro - 1.2.0 - trioxy • anthraohinon, 8 - Nitro - flavopurpurin C^H^N = 

HO Cjtt,<co> C ^ t(NO * )(OH) * (8 ‘ 5U) ' 

B. 616, Ztil* 2 v. o. statt J'rdL 8, 122“ lits ,^rdl. 8, 122“. 
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5. 1,2.7- Trioocy - anthrachinon, Anthrapurpurin, Isopurpurin , OxyUo - 

anthrafiavinsdure C| 4 H g 0 8 =* (8.516). B. tJberfflhrung 

▼on 1 -Chlor-anthrachinon oder 2-Chlor-anthraohinon in Anthrapurpurini Bayer k Co., 
D. B. P. 217552 ; 0. 1010 1, 700; Frdl. 9, 675. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
sAure und Natriumnitrit bei Gegenwart yon etwas Bors&ure und Wasser auf 100 — 200® 
1.2.4.7-Tetraoxy-anthrachinon (Dimboth, Fick, A. 411, 328). Verhalten gegen eine kolloi- 
dale Al(OH) g -L6sung : Hatj.br, C. 1018 1, 929. 

6. 1.2.8 - Trioocy - anthrachinon, Oocychrysazin C M H,0,« 
HO-C 4 H,<QQ>C^E t (OH) 1 (8. 518). F: 285— 236* (Oismu, At. 860, 806). 

1.8.8 - Trimethoxy - anthraohinon , Oxyohrysaain - trimethylAther Cj ? H 14 0, « 
CH,‘0*C i H s <;QQ>C t H f (0-CM t ) 1 (8. 519). B. Man erhitzt das Kaliumsalz des Oxyehry- 

sazins init Dimethylsulfat auf 140 — 160® (Fischer, Ziegler, J. pr. £2] 86, 298). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Schwer lOslioh in heifiem Wasser, lflelich in heifiem 
Alkohol und Methanol, sehr leicht ltalioh in Benzol. — Einw. von Bromwasserstoff auf die 
LOsung in Benzol: F., Z., J. pr. [2] 86, 301. — Die Lfeung in konz. SehwefelsAure ist blau- 
▼iolett. 

1.2.8 - Triaoetoxy - anthraohinon , Oxyohrysaain - triaeetat C a9 H 14 0 9 = 

CH,- CO - O ■ C,H,< O CO -CH,), (8.519). F: 228—224* (OwrratM, At. 860, 806). 

7. 1.3.8- Trioxy-anthrachinon C, t H*0, = HO-C,H,<^Q>C,H t (OH) t . B. Mu 

diazotiert 3-Amino-l .8-dioxy-anthxachinon in schwefelsaurer LOsung mit NaNO. und erhitzt 
das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad (Oesterle, Ar. 850, 304). — Hellrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 277 — 278°. L6st sioh in konz. Alkali mit roter, in verd. Alkali mit yiolett- 
roter Farbe. — Liefert ein Aoet at vom Schmelzpunkt 197 — 198* (gelbe Nadeln aus Alkohol). — 
Die LOsung in konz. SohwefelsAure ist orangefarben. 

8. 1.4.0-Trioxy -anthracMnon Ci 4 H,0, = HO C,H,<g^>C^,(OH), (8. 619). 

Beim Erhitzen mit rauohender SehwefelsAure (30% SO g ) und BorsAure auf 130° entsteht 
1 .4.5-Trioxy»anthrachinon-8ulfonsAure-(6) (Bater k Co., D. B. P. 165860; C. 1906 1, 520; 
Frdl. 8, 262). Eine hiermit nicht identisohe Sulfons&ure entsteht beim Koehen mit NaHSO.- 
LOsung i und Natronlauge unter Durchleiten von Luft (B. k Co., D. B. P. 288474; C. 1916 II, 
1270; Frdl. 18, 437). 

8 • Chlor - 1.4 - dioxy - 5 • phenoxy - anthraohinon C 1Q H, 1 0 4 C1 «■ 
C i H 4 *0*C e H 1 Cl<QQ>C t H f (OH) 1 . B. Man erhitzt das Kalimnsalz dea 5.8-Dichlor-chini- 

zarins mit ttberschiissigem Kaliumphenolat auf 180° (Fret, B. 45, 1359). — Hellrote Nadeln 
(aus Essigester und Alkohol). F: 243°. LOslich in Alkalien mit blauer Farbe. 

9. lA*6-Trtoxy-anthrachinon C t4 H t O f *» HO*C g H g <^>C g H 1 (OH) g . B. Man 

erhitzt 4-Oxy-phthalflAureanhydrid mit Hydroehinon, BorsAure und BenzoesAure auf 210* 
bis 220° (Dimboth, Fick, A. 411, 329). Durch Beduktion yon 1 .2.4.6-Tetraoxy-anthraohinon 
oder 1.2.4.7-Tetraoxy-anthraohinon mit Zinkstaub in siedendem Eisessig und naohfolgende 
Ozydation des Reaktionsproduktes in alkal. LOsung mit Luft (D., F., A. 411, 330). — Hellrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 256° (korr.). Leicht lOelicn in Alkohol, Eisessig und Pyridin; lOslich 
in Alkali mit yiolettroter Farbe. Absorpticinsspektrum in Natronlamp, SehwefelsAure und 
SohwefekAure-BorsAure-Gemisch: D., F., A. 411, 334. FArberische Eigensohaften : D., F., 
A. 411, 338. — Die violette LOsung in SehwefelsAure fluoreeciert rot. 

Eine ebenfalls als 1 .4. 6-Trioxy-anthraohinon angesehene Yerbindung entsteht beim 
Erhitzen yon 4-Amino-phthalsAuieanhydrkL mit Hydroehinon und konz. J^hwefolsAure auf 
170 — 190° (Crosslet, Am. Soc. 40, 404). — Rotbraune Ejritille (aus Nitrobenzol) . Sohmilzt 
nicht unterhalb 300*. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, l&sessig und Chloioform, schwer in 
Benzol; schwer lOslich in siedendem Wasser mit gelbroter Farbe; die LOsung in Alkalien 
ist blauyiolett. 

10. 2.7^Trioay^honanthreneMnon C^H.0, - ^ B. Man diaaotiert 

x- Amino -2 . 7 -dioxy-phMi&nthrenchinoa in 10%taer SehwefelsAure mit NaNO, kooht 
dm Reaktionagemiaoh (Muxmnunt, Waxsok, Soc. 108, 688). — Botbranner wMawMsf 
(ana Pyridin and Alkohol). Sohmilzt nioht bia 890*. Lflalioh in Alkali mit bnraner Farbe. 
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Johann, Ar. 248, 483). — B. Man erhitzt Emodintrimethyl&ther m it 1 Tl. A1C1, auf 115° 
oder mit 3 Tin. Aid. in Benzol (Obstbrlb, Johann, At 248, 479, 483). Man schtittelt 
eine Suspension von Emodinanthranolmonomethyl&ther (S. 709) in kalter l%iger Natron - 
lauge mit Luft (E., Ar. 258, 26; 254, 12; Hbssb, A. 413, 368). Durch Oxydation von 
,,Dehydroemodinanthranolmonomethyl&ther“ (Syst. No. 4865) mit siedender Chromessigs&ure 
(E., ir. 253, 26). — Monoklin (Ob., J., Ar. 248, 487). F: 205—206° (E., Ar. 253, 13), 206° 
bis 207° (Ob., J., Ar. 248, 482). Leicht ldslich in Chloroform, Benzol, Toluol und Pyridin, 
sohwer in kaltem Essigester und Eisessig mit gelber bis rdtlichgelber Farbe, fast unloslich 
in kaltem Alkohol, Methanol, Ather und Aceton (Ob., J., Ar. 248, 484); ldslich in oa. 600 Tin. 
Alkohol und oa. 9000 Tin. Benzol (H., A. 388, 101); l&slich in ca. 5000 Tin. Petrol&ther 
(E., Ar. 253, 12). Ldslich in verd. Alkalien mit roter Farbe, schwer ldslich in konz. Alkalien, 
unldslichin kalter, schwer l5slich in heifier Natrium- und Kaliumcarbonatlosung und in 
Ammoniak (Ob., J., Ar. 248, 484). — Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht 2-Methyl- 
anthraoen (Hbssb, A. 388, 98). 

Emodindim ethy lather (P) vom Sohmelzpunkt 190° C 17 H 14 0 5 = CH ? * C 14 H40 a (0H)(0 • 
CH 8 ) 8 (?) (vgl. 8. 523). B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 
entsteht neben anderen Produkten bei der Entmethylierung des Emodintrimethylathers 
durch Erhitzen mit der gleichen Gewichtsmenge A1C1 S auf 115° (Obstbrlb, Johann, Ar. 248, 
483 Anm.). — F: 198,5 — 199°. Unldslich in kalter l%iger Kalilauge. 

4.5.7 -Trimethoxy - 2-methyl - anthraohinon, Emodintrimethyl&ther C l8 H 16 0 5 = 
(CHj-O^C,^^ ^^CaHjifCHJ'O'CH, (8. 523). B. Aus dem trocknen Kaliumsalz des 

Emodins und Dimethylsulfat (Fiscjhbb, Faloo, Gross, J. pr. [2] 83, 212). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Essigester), F: 225° (Fi., Fa., Gr.); orangefarbene S&ulen (aus Alkohol), F: 
226—227° (Obstbrlb, Johann, Ar. 248, 478). — Bei Einw. von 3 Tin. A1C1 3 in heifiem 
Benzol entsteht Emodinmonomethyl&ther; beim Erhitzen mit 1 Tl. A1C1 S auf 115° erh&lt man 
ein Gemisch aus Emodin, seinem Monomethylather und seinem Dimethyl&ther (?); beim 
Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 160° entsteht fast quantitativ Emodin (Ob., J., Ar. 
248, 479, 483). — C 18 H 18 0.-f* HBr. Roter Niederschlag (aus Chloroform + Petrolather). 
Zersetzt sich langsam im Exsiccator (Fisohbr, Gross, J. pr. [2] 84, 380). — C 1 gH 16 0 6 -f 
HClOj.. Scharlachrotes KrystaUpulver (F., Gr.). — C^H^Oj -f- HBr -f- ZnBr,. Rote Krystalle 
(aus Chloroform -f- Essigester) (F., Gr.). 

Emodinmonoaoetat C, 7 H 18 0 8 = (HOhC^H^fCH.) • O • CO • CH* ( 8. 523 ) . B. Aus 
Emodinol-monoacetat (S. 709) bei der Oxydation mit Chroms&ure (Hbssb, A. 388, 80). — 
Griine, metallisoh gl&nzende Bl&ttohen. F: 185°. Unldslich in verd. kalter Sodaldsung. 

7-Methoxy- 4.5 - diaoetoxy-2 • methyl - anthraohinon , Emodinmonomethyl&ther - 
diaoetat, Physoiondiaoetat C^H^O, = CH S * CO • O • (CH, • 0)C (! H 1 <£°>C t H > (CH 1 ) • O • CO • 

CH a (8. 523). B. Aus Physcion durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Obstbrlb, Johann, Ar. 248, 484). Aus Triacetylemodinolmonomethyl&ther (Ergw. Bd. VI, 
S. 580) bei der Oxydation mit Chromessigs&ure (Hbssb, A. 413, 369). — F: 184® (H.), 189° 
(TunN, Clbwbr, 8oe. 101, 294), 189—190® (Eder, Ar. 254, 16), 190—191,5® (Ob., J.). Leicht 
ldslich in Chloroform und Aceton, ldslich in heifiem Alkohol, Methanol, Essigester und Benzol, 
fast unldslich in Ather und Petrol&ther (Ob., J.). — Ldslich in konz. Schwefels&ure mit 
kirsohroter Farbe (E ). 

4-6.7 -Triacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Emodintriaoetat C 11 H ll O g *= (CH,*CO- 
0) 1 C t H 1 <^Q>C a H 1 (CH 8 ) • O • CO • CH t (8.523). B. Aus Tetraaoetylemodinol (Ergw. Bd. VI, 

S. 580) bei der Oxydation mit Chromessigs&ure (Hbssb, A. 388, 81). — F: 196—197° 
(Fisghbr, Gross, J. pr. [2] 84, 376), 197® (Edbr, Ar. 253, 9), 197 — 198° (Obstbrlb, Johann, 
Ar. 248, 480; H.). — Lieiert bei Oxydation mit Chromessigs&ure in Gegenwart von Acetan- 
hydrid 4.5.7-Triacetoxy-anthrachinon-carbons&ure-(2) (F., Gr.; H., A. 388, 82). 

7-Methoxy -4.5-dipropionyloxy-2-methyl-anthrachinon, Emodin-monomethyl - 
ather-dipropionat, Physciondipropionat C 2t H M 0 7 = 

CjH^’CO'O'fC^-O^Hj^QQ^^tCH^'O'CO'CA. B. Aus Physcion beim Erhitzen mit 

Propions&ureanhydrid und etwas konz. Schwefels&ure (Obstbrlb, Johann, Ar. 248, 485). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 162—164°. Leicht ldslich in Chloroform, Benzol, Aoeton 
und Eisessig, schwer in Ather und Petrol&ther, sehr wenig ldslich in kaltem Methanol, Alkohol 
und Essigester. 

Emodin-diacetat-O-essigs&ure&thylester C 83 H 80 O t _= (CHj • CO • 0) i C 14 B[ 4 0 t (CH|) • O * 
CH 1 *CO t *C 1 H 8 . B. Entsteht als Hauptprodukt neben Ewind^ -^^^-0 
&thyiester, wenn man das Kaliumsalz des Emodins mit Chloressigester kocht und das Beak- 
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tionsgemisch mit Aoetanhydrid und Natriumacetat erhitzt (Oesterle, S ypkens-To xop* us , 
Ar. 249, 313). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Alkohol -f Chloroform). F: 193° (nach 
vorherigem Trocknen bei 120°). Unldslich in Ather, schwer ioslich in siedendem Alkohol, 
leioht ldslich in Benzol, Pyridin und Essigester, sehr leicht ldslich in Chloroform. — Einw. 
▼on heifier alkoh. Kalilauge: Ok., S.-T. 


Emodin-aoetat-O.O-bis-essigsaureathyleBter C^H^Oio = CH ft -C0*0*C 14 H 4 0 2 (CH s ) 
(O’CHj'COj'CjHjIj. B. s. den vorangehenden Artikel. — THellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 152® (Oesterle, Syfkbns-Toxop*!US, Ar. 249, 314). Leicht ldslich in Alkohol, Benzol, 
Aoeton und Essigester. — Bei der Verseifungmit alkoh. Kalilauge entsteht eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 252 — >253® (Nadeln aus Pyridin + Alkohol). 


1.3.6.8 - Tetranitro • 4.6.7 - trioxy - 2 - methyl • anthrachinon , Tetranitroemodin 
C 16 H 4 O ia N 4 — (H0) 2 (0 1 N)jC 6 <q^>C 6 (CH 3 )(N0 2 ) 2 '0H. B. Aus Emodin und rauchender 

Salpeters&ure (D: 1,5) in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (Oesterle, S ypkens-To xo- 
p£us, Ar. 249, 316). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). Verpufft beim Erhitzen imd explo- 
diert schwach durch Schlag. — F&rbt sich beim Aufbewahren an der Luft rot. Beim 
Kochen mit Anilin entsteht eine amorphe, dunkelblauviolette Verbindung C.rH sa 0 a N 7 [= 
CjjHjO^NOjJjfNH • C e H 5 ) 6 ( ?)] (Oe., S.-T., Ar. 249, 318). 


4. 4.6*2 l -Trioacy-2~methyl-anthrcu;hinon , 3-Oxymethyl-chry8azin , Aloe- 
emodin, Isoemodin, Rhabarberon C^H^Oj = HO-C 8 H 3 <^q>C 6 H 2 (OH) CHj-OH 

(8. 524 und 8. 526). Zur Konstitution vgl. L6ger, C. r. 163, 115; Bl. [4] 9, 911; A. ch. 
[9] 6, 364; Oesterle, Ar. 260, 304; Tutin, Clewer, 8oc. 99, 948, 955. — V. und B. 
Jin der offizinellen Rhabarberwurzel ... (Hesse, A. 309, 42} ; Tutin, Clewer, Soc. 99, 
955). (Aus Sennes -Bl&ttern (Tsohirch, Hiepe, Ar. 238, 432); Tutin, Soc. 103, 2011). Bei 
langandauemder Einw. von alkoh. Salzsaure auf Barbaloin oder Isobarbaloin zuerst bei 
Sieaetemperatur, dann bei Zimmertemperatur (L^ger, C.r. 150, 1695; Bl. [4] 7, 800). 
(Durch Emtragen von Na s O. in w&Br. Ldsungen von Barbaloin oder Isobarbaloin . . . (L^jger, 
0. r. 134, 1111, 1584; Bl. [3] 27, 752, 1224); A. ch. [9] 6, 353, 354; vgl. a. Oesterle, Riat, 
G. 1910 1, 104; Seel, Ar. 267, 256). Bei der Oxydation von Barbaloin mit verd. CAROscher 
S&ure (Seel, Kelber, Scharf, B. 50, 761; S., Ar. 257, 235). — F: 221° (S., K., Sch.), 
223 — 224° (S., Ar. 257, 256). — Liefert bei Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor in Eisessig und darauffolgender Oxydation des Reduktionsproduktes mit Luft 
in alkal. Ldsung 4.5 - Dioxy - 2 - methyl - anthrachinon (Oe., Ar. 249, 448). Gibt mit iiber- 
schiissigem Brom im Rohr bei 115° Pentabrom-aloeemodin (L:&gEr, A. ch. [9] 6, 361). Bei 
Einw. von Salpeters&ure (D: 1,5) entsteht Tetranitro-aloeemodin (L^ger, C. r. 151, 1129; 
Bl. [4] 9, 90; A. ch. [9] 6, 362). — Wirkt schwach purgierend (Tutin, Clewer, Soc. 99, 966). 

4.5.2 1 - Triacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon, Aloeem odintriacetat c 21 h 16 0 8 = 
CH b *C 0*0*C 6 H 2 <^^C 6 H^(0*C0-CH 3 )*CH 2 -0<X)-CH s . Gelbliche Nadeln. Zersetzt sich 
bei 165 — 175° (Tutin, Clewer, Soc. 99, 955). 

x.x.x.x-Tetraohlor -4.6.2 1 -trioxy-2-me thyl-anthr achinon, Tetrachlor -aloeemodin 
C l5 H 6 0*Cl 4 = C w H s 0 1 C1 4 (OH) # (8. 525). Vgl. a. L^ger, A. ch. [9] 6, 355. 

Tri&cetat C 21 H 12 0 8 CI 4 = C^H 2 0 2 C1 4 ( 0 • CO • CH 2 ) s f S . 525). Unldslich oder fast un- 
ldslich in den meisten organiscben Ldsungsmitteln (LAger, A. ch. [9] 0, 359). 


x.x.x.x-Tetrabrom-4.6.2 1 -trioxy-2-methyl-anthr achinon, Tetrabrom-aloeemodin 
f^H^Br, == C 18 H 8 0 8 Br 4 (0H) 3 (8. 525). B. (Aus Tetrabrombarbaloin durch Na a 0 2 (L., 
(fir. 134, 1112; Bl. [3] 27, 755)); entsteht analog aus Tetrabromisobarbaloin (Linger, A. ch. 
[9] 8, 359). Man kocht Pentabrom-aloeemodin mit Natronlauge (L.). — F: 276,4° (korr.). 
Unldslich in Wasser, sehr wenig ldslich in Alkohol, ldslich in heiBem Toluol; ldslich in verd. 
Natronlauge und verd. Ammoniak mit roter Farbe. — Die Ldsung in Ammoniak ist im Dunkeln 
best&ndig und wird im Licht entf&rbt. 


X.X.X.X.X - Fentabrom • 4.5.2 1 - trioxy - 2 • methyl - anthrachinon , Pentabrom-aloe- 
emodin d.H 8 0 6 Br 8 — C 15 H 2 0 2 Br 6 (0H) 8 . B. Man erhitzt Aloeemodin mit uberschiissigem 
Brom im Rohr auf 115° (Lbger, A. ch. [9] 6, 361). — Orangegelbe Nadeln (aus Chloro- 
form). F; 278,4° (korr.). — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Tetrabromaloeemodin. 


L8.8.8-Tetranitro-4.6.2 1 -trioxy-2-methyl-anthrachinon , Tetranitro - aloeemodin 

C^OhN, = (H0)(0 1 N) l C,H< q 0>C/NO,),(OH) -CH, • OH (8. 525). B. Aus Aloeemodin 

und Salpeters&ure (D: 1,5) unter Kiihlung (L£ger, C. r. 161, 1129; Bl. [4] 9, 90; A. ch. [9] 
0, 302). Duroh 10-stiindiges Erhitzen von Barbaloin oder Isobarbaloin mit Salpeters&ure 
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(D: 1,2) auf dem Waeserbad (L.). — Goldgelbe Nadeln (au « Eisessig). Begixmt bei 285° zu 
erweichen und verpufft dann. Ltelich in Aikalien und Erdalkalien mit roter Ear be. — Wird 
durch 12-stiindiges Koohen mit Salpeters&ure (D: 1,32) in Chrysammins&ure, 2.4.6-Trinitro- 
3-oxy-benzoes&ure and etwas Pikrms&ure ubergefiihrt. Bleibt beim Erhitzen mit einem 
Gemisch aus Aoetanhydrid und Acetylchlorid auf 110° unver&ndert. 


5. 1.5.6 (Oder 1.7.8)-Trioxy-2*methyl-anthrachinon, Morindon CuH 10 O, *= 

^>C 6 H t (CH 8 ) • OH (S. 525). Zur Konstitution vgl. Simofseh, Soc. 118, 768. — 
Krystalle (aua Toluol). F: 275°. — Wird in alkal. Ldsung durch Luft nioht ver&ndert. 

Morindon-monomethylather C, 6 H 11 0 5 = (H0),C 14 H 4 0 J (CH,) • O • CH 8 . B. Aus Mo- 
rindon und Dimethvlsulfat in alkal. Ldsung, neben dem Trimethyl&ther (Simonsen, Soc. 
118, 771). Durch Erhitzen von Morindon mit Natriummethylat und Methyljodid im Bohr 
auf 100° (8., Soc. 118, 773). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F : 248°. Leicht ldelich in Chloro- 
form und Toluol, ldslioh in Ather und Essigester, sehr wenig ldelich in Alkohol. — Die rpte 
Ldsung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von KNOg griinlichrot. Die rote Ldsung in 
konz. Salpeters&ure wird bald braunrot. — Die Alkalisalze sind schwer ldslich; ihre roten 
Ldsungen fluorescieren. 

1.6.0 (odor L7.8)-Trimethoxy-2 -methyl - anthrachinon , Morindon-trimethylather 
CJEC^O, — (CH S * 0) 1 C 8 H 1 <qq>C 6 H i (CH 8 ) • O-CHj (S. 526). BlaBgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 229° (Simonsen, Soc. 118, 772). — Die Lasting in konz. Schwefels&ure ist tiefblau. 

Morindon - monomethylather - diaoetat = (CH 3 • CO • O^C^HtOJCH,) • O • 

CH,. B. Durch Erhitzen von Morindon-monomethylather mit Aoetanhydrid und Natrium- 
acetat (Simonsen, Soc. 118, 773). — Gelbe Prismen (aus Essigs&ure). F: 246 — 246°. Schwer 
ldslich in heiflem Alkohol. 

1.6.6 (oder L7.8)-Triaoetoxy-2-methyl-anthrachinon, Morindon -triacetat C ai H ie 0 8 === 
(CH„ CO • 0),C,H 1 <^>C,H,(CH l ) • 0 • CO CH, (8. 526). B. Man erhitzt Morindon mit 

Aoetanhydrid und Natriumacetat (Simonsen, Soc. 113, 770). — Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 249°. 

6. x.x.x - Trioxy methyl - anthrachinon , Sennaisoemodin Ci 6 Hi 0 O 5 — 

C,,H 7 0 ,(OH), (S. 526). Die Verbindung von Tsohirch, HiEpe (Ar. 288, 437)konnte von 
Tutih (Soc. 108, 2021) in Sennesbl&ttem nicht wiedergefunden werden. 

7. x»x.x - Trioxy - x - methyl - anthrachinon , Nataloemodin C u H 10 O & = 
C 16 H 7 0 1 (0H)g. 

Nataloemodin - monomethylather CjgHj.O, = C 15 H 7 O f (OH)g • O • CH ? (S. 527). 
B. (Aus Nataloin . . . 88, 1055}; L£ger, A. ch. [9] 8, 291. — Sublimiert in gelben Nadeln. 
Ldslich in Ather, schwer ldslich in Alkohol. — Verhalten beim Erhitzen mit Zinkstaub: L. 
Bei Einw. von rauchender Salpeters&ure erh&lt man Oxals&ure und wenig Pikrins&ure. — 
Die violette Ldeung in konz. Schwefels&ure wird durch Einw. von Stickoxyden griin. 

Nataloemodin * methylather • diaoetat C S0 H 1 gO 7 = C lft H-0 1 (0 * CH,) (O • CO • CH,), 
(S. 527). Vgl. a. L£ger, A. ch. [9] 8, 294. 

Nataloemodin-triaoetat C tt H 16 Og = Cjg^OgtO-CO-CH,), (S. 527). Vgl. a. L£gkr, 
A.<h. [6] 8, 296. 

Pentabrom-nataloemodin-monomethyi&ther C 1# H 7 0,Br 6 = C 1 aH,O t Br 8 (OH) 1 • 0 • CH, 
(S. 527). Vgl. a. LAger, A. ch. [9] 8, 295. 


3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O*. 

1. 5.6 - IHoxy - i - oxo -2- [2.8 - dioxy - benzalj - hydrinden, 5.6-Dioxy - 
2-pt.3-dioxy-benxal]-hydrindon-(l) 0^,0, =(HO),OA CH:C<^>C^,(OH),. 

5*6 - Dimethoxy - 2 - [2 - oxy - 8 - methoxy - benaal] * hydrindon - (1) C l fi u O $ = 
(CTE t -0)(HO)CgHg*OT;C<^^>C e H 1 (0*CHg) t . B. Man kocht 2-Oxy-S-methoxy-benz* 
aldehyd mit 6.6-Dimethoxy-hydrindon-(l ) in methylalkoholischer Kalilauge (PxBxnr, Bonne- 
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^yOCH s 
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son, Soc. 106, 2365). — Gelbe KryBtalle (aus Amyl- 
nlkohol). F: 205°. Sehr wenig ldslich. Die LOsung CH a O 
in Alkalien ist rot. — Liefert beim Kochen mit konz. 

Salzs&ure und nachfolgenden Zusatz von FeCl* das 

Eisenohlorid-Doppelsalz des Pyroxoniumchl orids der prx prx ^ 

nebenstehenden Formel (SyBt. No. 2444). 4 

6.6 - Dimethoxy - 2 - [2.8 - dimethoxy - bonsai] - liydrindon-(l) CaoH^Oj = 
(CH 8 OJjOjHj • CH : C<qj ^>C 6 H,(0 • CH,),. B. Aus 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd und 5.6-Di- 

methoxy-bydrindon-(l) in warmer alkobolischer Kalilauge (Perkin, Robinson, Soc. 106, 
2385). — Hell gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 186°. — Gibt bei Einw. von konz. Schwefel- 
s&ure und naehfolgendem Zusatz einer saJzsauren Ferrichlorid-Ldsung die im vorangehenden 
Artikel genannte Pyroxonium-Verbindung. 


2. 3jc.qc - Trioocy -1.x- dirnethy l - anthrachinon, CH 3 

nDecarbovcy - coccinon u C 1? H u 0 6 , s. nebenstehende 
Formel. B. Man erhitzt Coccinon (SyBt. No. 1478) mit 
verd. Schwefels&ure auf 170° oder mit Wasser auf 200° 

(Dimboth, A. 800, 31). — Rotbraune KryBtalle (aus 
wasserhaltigem Pyridin). Sehr wenig l5slich in den meisten Ldsungsmitteln; ldslich in Alkali 
mit purpurroter Farbe. — Die blaue Ldsung in konz. Schwefels&ure wird durch Zusatz von 
Bors&ure violett. 


HO 


cc 


uo 


CO 


C,H(CH 3 )(OH) 1 


4. Bis- [3.4 -dioxy -styryl]- keton, y - Oxo- o.«- bis- (3.4 -dioxy- phenyl] 
ouf-pentadien, Bis-[3.4-dioxy-benzal] -aceton C 17 H M 0 6 = [(HO),C,H 3 - 
CH:CH],CO. 

Bis-[8.4-dimethoxy-benzal]-aoeton C tl H„0 ? = [(CH s -0) 1 C,H,-CH:CH] t C0 (8. 628). 
Die blauviolette LOsung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von Salpetersaure braun 
(Reddeliin, B. 46, 2908). 


f) Oxy-oxo-Verbindungen 0 n H 2n -22O 6 . 

1. 5-0xy- 1.2.9.10 -tetraoxo- 1.2.9.10 - tetrahydro- |^''|^ co '^C^ co '^CO 
anthracen, 5-0xy-anthradichinon-(1.2;9.10) C u H 4 0 5 , 

s. nebenstehende Formel. qjj U 

4.6.8 -Tribrom -6 -oxy - antbradiohinon - (1.2 ; 0.10) - di- Br 

azid-(l) Cii^OaNjBrj, s. nebenstehende Formel. Siehe bei 

2.4.8-Tribrom-l.o-cuoxy-anthrachinon-diazoniumhydroxyd-(5) f I ^ u 

(Syst. No. 2200). Br-l^^ C0 ^C — Cc ^CH 


Z 3 - Oxy -2 -[2.3.4- trioxy- benzoyl]- naphthal in, [2.3.4-Trioxy-phenyl]- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 17 H w 0 5 = (HO) 8 C 6 H # * CO • C 10 H e • OH (S.529). 
Grime Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204- — 208° (vgl. den abweichenden Wert im Hptw.t) 
(Dutta, Watson, Soc . 101, 1242). Die Ldsung in Alkalien ist tiefbraun. — Beim Erhitzen 
mit Wasser im EinschluBrohr auf 200 — 220° entsteht 5.6-Dioxy-2.3-benzo-xanthon. Beim 
Kochen mit Acetanhydrid und wenig Pyridin erh&lt man ein Monoacetat dieses Xanthons. — 
1st ein Beizenfarbstoff. 


8. «-0xo-/- m ethy l-a.^-bis-[3.4-d i oxy-pheny IJ-a.r.L -heptatri en , Bis- 
[3.4 -dioxy- be nzal] - mesityloxyd C,oH 18 0 5 = (HO) f C 6 H 8 • CH : CH • C(CH 8 ) : 
CH • 00 • CH ; CH • C e H 8 (OH) f . 

*-Oxo-y-methyl-a.i7-bis-[4-oxy-8-methoxy-phenyl]-a.y.r-heptatrien , Divanillal- 
mesityloxyd C^H tt O s « CH t -0-C f B^0H)-CH:CH-(XCH 8 ):CH^ 

GQg. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Vanillin und Mesityloxyu in Alkohol 
mater Eiskflhlung ein (Ghosh, Soc. 116, 209). — Braunee amorphes Pulver (aus Essigs&ure). 
Sintert bei 165 f , schmilzt bei 178*. Ldslich in Alkohol, Chloroform und Aceton* 
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g) Oxy-oxo-Verbindungen CnHgn-^eOs. 

t. 2.4.6 -Trioxy- 1.3 - di benzoyl - benzol, 2.4- Di benzoyl -phloroglucin 

cya 14 o 5 = (c 6 h 8 • co)*c«h(oh),. 

2.4 - Dibensoyl - phloroglucin • 1.8 (odor 1.5) - dimethyl&ther C ai H 18 0 5 ==* (C e H 5 * 
C0).C 9 H(0*CH 9 ) s *0H. B. Man erhitzt 2.4 (oder 4.6)-Dimethoxy-6(oder 2) - benzoyloxy - 
1 .3-dibenzoyl-benzol mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 100° (E. Fischer, A. 871, 316). — * 
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). 1st in geschmolzenem Zostand oder in konz. Ldsung 
schwach gelb. F: 170° (korr.). — Die alkoh. Ldsung gibt mit FeCl s eine braunrote F&rbung. 
— KC M H 17 0 5 . Gelbe Bl&ttchen. Schwer ldslioh in Wasser; sehr wenig ldslieh in Kalilauge . 

2.4 - Dibenzoyl - phloroglucin - L8(oder 1.5) - diathylather C a4 H M 0 5 = (C 6 H 6 * 
CO^CeHjO'C^Jj-OH. B. Man erhitzt 2.4 (oder 4.6)-Di&thory*6 (oder 2) -benzoyloxy -1.3- 
dibenzoyl-benzol mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 100° (E. Fischer, A. 871, 313). — Blafi- 
gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 166° (korr.). L5slich in Aceton, Benzol und Chloroform, 
schwer ldslieh in Alkohol und Ather. — Die alkoh. Ldsung gibt mit FeCl a eine rotbraune 
F&rbung. — Natrium salz. Gelbe Nadeln. Sehr wenig ldslieh. — Kaliumsalz. Hellgelbe 
Bl&ttchen. Sehr wenig ldslioh in heiBer Kalilauge. 


2. a.e-Dioxo-a.e-diphenyl-y-[3.4.5-trioxy-phenyl]-pentan, [3.4.5-Trio xyj- 
benzalj-diacetophenon C M H M 0 6 = (C,H 6 • CO • CH,) 2 CH • C,H t (OH) a . 


[4 - Oxy - 8.5 - dimethoxy - benzal] - diaoetophenon C. 5 H M 0 8 = (C 6 H 5 

ry-benzaldehyd mit Aoetophenon 


_ • CO * CH|)|CH * 

C a H,( O • CH S ), • OH. B. Man erw&rmt 4-Oxy-3.6-dimethoxy-I>enzaldehyd mit Aoetophenon 
in alkoh. Natronlauge auf 80° (Mauthnbb, A. 805, 280). — Gelbliohe Bl&ttchen (aus Benzol 
und Petrol&ther). F: 112 — 113°. Leioht ldslieh in Benzol, Chloroform, Ather und heiBem 
Alkohol, unldslich in Petrol&ther. 


h) Oxy-oxo- V erbindung CnH^-siOs. 

10.10-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-anthron-(9) C M H ls O s — 

oc^^qc^oHu. 

10.10 - Bis • [2.4 - dimethoxy - phenyl] - anthron - (0) = 

0C<Q^>C[C e H s (0*CH a ) 1 ] 1 . B. Aus 10.10-Dichlor-anthron-(9) und Resoroindimethyl* 

&ther inGegenwart von AIC1 S in CS. bei Zimmertemperatur (Scharwin, 3K. 48, 573; C, 
1011 II, 285). — Gelbes amorphes Pulver (aus Benzol + logroin). Leicht ldslieh in Benzol, 
Chloroform und Aceton, schwer in Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin. 


5. Oxy-oxo- V erbin dungen mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbmdungen C n H 2 n-8 0«. 

1. Cyclohexadien-(1.4)-tetrol-(1.2.4.5)-dion-(3.6), 2.3.5.6-Tetraoxy-ben- 
zochinon-(1.4), Tetraoxychinon C,H 4 0 # = oc< Cc[oH)- cjoH)/’ 00- 

Tetraphenyl&ther, 2.84S.6-Tetraphenoxy-benzoohinon-G*4) = O : C ? (0 • 

C^H i ) 4 :0 (8. 536). B. Entsteht wahrscheinlioh in sehr geringer Mange neoen viel Bromjod- 
diphenoxychinon beim Erw&rmen von x.x-Dibrom-x.x-di]od-ohinon mit einer w&fir. Ldsnng 
von 2 Mol Kaliumphenolat auf dem Wasserbad (Toeret, Hunter, Am. Soc. 84, 709). — 
F: 227—231°. 



VIII, 638-636 

Syst. No. 846—848] DIBENZOYLPHLOROGLUCIN, PENTAOXYACETOPHENONE 749 


2. Oxy-ox o-Verbindungen C*H 8 0 6 . 

1. 2.3.4.6.6-Pentaoxy-l-aeetyl-benzol, 2*3*4*6*6-Pentaoxy-cu>etophenon 
C 8 H 8 0 8 » CH t • CO • C^OH^. 

2.5-Dioxy-8.4.0-trimethoxy-acetophenon (P) C u H 14 O e = CH 3 * CO • C 8 (0 • CH 3 ) 8 (OH) f (?). 
B. Man erhitzt 3.5.6-Trimethoxy-2-acetyl-benzochinon-(1.4) (?) mit Zinkstaub und Acetan- 
hydrid and veroeift das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefels&ure (Nierenstein, Soc. Ill, 
8). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 174 — 176°. 

2. 2.3.4.6.a>-I*entaoQcy-acetophenon C 8 H 8 0 6 = (HO) 4 C 6 H*CO*CH 3 *OH. 

2 - Oxy - 3.4.6.co - totramethoxy - aoetophenon , „Gk)88ypitol • tetramethylather 44 
C 1 |H 18 0 8 « (HOHCHg'Oj^H'CO'CHj’O’CHj 1 ). JB. Man kocht Gossypetin-hexamethyl- 
ather (SyBt. No. 2569) 6 Stdn. mit w&Brig-alkoholischer Ealilauge (Perkin, Soc. 108, 653). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 115 — 116°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol. 

6 - Oxy - 2.3.4. 6> - tetraathoxy - aoetophenon , „ Quer oet&getol - tetraathy lather 44 
CjgH^Og as (HO) (CjH 5 • 0) f C 8 H * CO • CH 2 • O • C 8 H 6 *) . B. Man erhitzt Quercetagetin-hexa- 
&thyf&ther (Syst. No. 2569) mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Perkin, 
Soc. 103, 216). — Nadeln (aus Methanol). F: 46 — 48°. Lftslioh in verd. Alkali. — Bei Oxy- 
dation mit KMn0 4 in alkal. L6sung entsteht eine Saure, die bei 100 — 102° schmilzt (Nadeln 
aus Wasser) und sich bei ca. 130° zersetzt. 

2-Oxy-3.4.6.a>-tetraathoxy-aoetophenon, ,,GosBypitol-tetraathyl&ther" C„H m O,= 
(HOl^jHj^OljCgH-CO-CHj-O-Cj^ 1 ). JB. Man kocht Gossypetin-hexa&thyl&ther (SyBt. 
No. 2569) mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (Perkin, Soc. 103, 654). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 110 — 111 0 . — Bei Oxydation mit KMn0 4 in alkal. L6sung entsteht Gossypetons&ure (SyBt. 
No. 1472). 

0-Oxy-2.3.4.o>-tetraathoxy-acetophenon-oxim , „Queroetagetol-tetraathylather- 
oxim" C 16 H 86 0 e N = (H0)(C 8 H 5 0) 3 C fl H C(:N 0H) CH 2 0 C 1 H 6 1 ). B. Man kocht 6-Oxy- 
2.3.4.a>-tetra&thoxy-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol 
(Perkin, Soc. 103, 216). — Nadeln (aus Petrol&ther -f- CS 2 ). F: 93 — 95°. 

2 - Oxy - 3.4.8. - tetraathoxy - aoetophenon - oxim , „Gk>88ypitol - tetraathylather- 
oxim" C^H^O^ = (H0)(C 2 H 5 0) 3 C 6 H C(:N 0H) CH 2 0-C 8 H 8 1 ). JB. Man kocht 2-Oxy- 
3.4.6.a>-tetra&thoxy-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in 
Alkohol (Perkin, Soc. 108, 656). — Nadeln (aus Benzol). F: 127 — 129°. 


b) Oxy-oxo- V erbindung CdH^-ioO* 
t -Acetyl-cyclohexadien-(1.4)-triol-(2.4.5)-dion-(3.6), 3.5.6 -Trioxy- 
2>acety l-benzochinon*(1.4) C 8 H,0, = H0 C<^ > ® ) ( q^J>C C0 CH,. 

3.6.6 - Trimethoxy - 2 - aoetyl - benaoohinon - (1.4) (P) C u H lt O, = 

CH, • O • C<ct? c ' CO - CH 3 (?). B. Man oiydiert den bei 125— 126»schmelzenden 

Trimethyl&ther des 2.3.4.6-Tetraoxy-aoetophenons (S. 732) mit Cr0 8 in Eisessig (Nikren- 
stein, Soc. Ill, 8). — Rote Wiirfel (aus Eisessig). F : etwa 235 — 238° (Zers.). — Durch Erhitzen 
mit Zinkstaub und Acetanhydrid und nachfolgende Vereeifung des Reduktionsproduktes 
mit verd. Schwefels&ure entsteht 2 .5 -Dioxy-3 .4. 6 -trimethoxy-acetophenon (?). 


o) Oxy-oxo- V erbindtmgen CnHjn-izO*. 


1. 1.3*0 lace ty I -cyclohexadien.(3.6)-diol-(4.6)-d ion- (2.5), 3.5-Dioxy- 
2.6- di acetyl *benzochinon-(l. 4) bezw. 1.3-Diacetyl-cyclohexantetron- 

(2 4 5 fit C H O - or/C(OH):C(CO.CH,) Xm no /CO-CHfCO-CH^v 
(2.4.5.6) C 10 H,O* — OCxefOH) :C(CO-CH,K CO be * w * 00 \CO - CHf CO • CH.)/ 00 ’ 


'-CO • CH(CO • CH,)/ 


8.5-Dioxy-2.0-diaoetyl-ben2oohinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. B-Oximino-LS-diaoetyl- 

cyolohexantrion- (9.4.6) Cja.0^ = H0 ' N:< ^0H) : :qC0 ®> C0 beEW ' 

l ) Zar Konitltntion vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin dee Ergftnsungswerks [1. 1. 1920] 
▼erOffentliehte Arbeit von Baker, Nodzu, Robinson, Soc. 1929, 74. 
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HO N:C<gg;ggjggS«J>CO bezw. weitere desmotrope Formen. B. Man Tuwtet ©in© 

LSeung von 2 .4-Diacetyl -phloroglucin (S. 733) in SodalOsung mit NaNO. and ttbersehiissiger 
Salzs&ure unter Ktihlung (HhllSr, B. 46, 426). — Goldgl&nzende Bl&ttchen (aus Essigs&ure). 
F: 149°. Leioht ldslich in Benzol, Alkohol and Ather, schwer in heiBem Wasser und heiBem 
Ligroin; l&slich in Sodaldsung mit hellroter Far be; unldslich in konz. S&Izs&ure. — - Bei 
Reduktion mit Essigs&ure und Zinkstaub entsteht eine farblose Verbindung vom Zer- 
setzungspunkt 200°. Natronlauge spaltet allm&hlich Hydroxylamin ab. 

2. 2.4.6-Trioxy-1 1 .3 1 .5 1 -trioxo-1.3.5-triAthy I- benzol, 2.4.6-Triacetyl - 
phloroglucin bezw. 1.3.5-Triacetyl-cyclohexantrion-(2.4.6), 2.4.6 -Tri- 
keto- 1.3.5 -tri acetyl -he xa methyl on = (CH, * CO),C« (OH), bezw. 

OC \CH(CO • Cllj ' CO/ 0 ® ' 00 ' CH * bezw - deemotropc Formen (8. 636). B. Man 

uberechichtet 2.4 g wasserfrei es Eisenchlorid mit 10 cm 1 Essigester und 4 g Acetylchlorid und 
gibt allm&hlich eine Ldsung von 1 g Phloroglucin in 20 cm* Essiceeter hinzu; ala Neben- 
produkt entsteht 2.4 -Diacetyl - phloroglucin (GOschkr, Tambor, B. 46, 1237). — Schwer 
foslich in Methanol und Alkohol (G., T.). — * Bei l&ngerer Einw. von vend. Natronlauge bei 
Zimmertemperatur erh&lt man 2-Acetyl-phloroglucin und 2.4-Diaoetvl-phloroglucin (Hjellbr, 
B. 46, 422). Liefert beim Erhitzen mit KaUumhydroxvd und wenig Wasser auf dem Wasser- 
bad Phloroglucin (H., B. 46, 2389 Anm. 2). Beim Erhitzen mit Brom in Chloroform auf 
100° im Einschluflrohr entsteht Tribromphloroglucin (H., B. 46, 425). — F&rbt metallgebeizte 
Baumwolle schwach an. 


d) Oxy-oxo- V erbindnngen C n H 2n _i#0«. 

t. 3.5.3'.5'-Tetraoxy*diphenochinon-(4.4') CJEIgO* = 

°^\C(OH) : CH/ C: C< ^CH : cfoH)/ 00 {S ' 637) ' B ' <Beim Ver8efc * en einor 

Ltkbermann, Bubo, B. 0, 1887 Anm.}; L., Hxrrmuth, B. 46, 1223). — LOslioh in siedendem 
Alkohol mit braungelber Farbe. — ■ Die L6sung in konz. Sohwefels&ure ist braun. — Die LOeung 
in Alkohol f&rbt eisengebeizte Baumwolle schwarz, tonerdegebeizte Baumwolle gelbbraun. 
3.6.8'.6 / -Teta*amethoxy-diphenochlnon-(4.4^) , Cdrulignon , Cedriret C 1# H lf O € *= 

W <C(o'cB ; OT> C:C <CH ; C(0-cS> CO < a - 637 >- CiA.O, + 2HC10 4 . Grto- 
gl&nzende, dunkelblaue Krystalle. Lftslich in Acetylentetrachlorid und Eisessig mit brauner 
Farbe, ltislich in Nitiobenzol mit blauer Farbe, die nach emitter Zeit in Braun tibergeht, 
unldslich in Ather, Benzol und Chloroform (Hofmann, Mxtzlrr, H5bold, B. 48, 1081). Wird 
durch Wasser hydrolysiert. 


2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. [2.4-lHoxy^henylJ-/2.3,4--triOQcy-phenylJ-ketont 2.3*4.2'.4'-I*e9UaooBy- 
benxophenon C^Hi 0 O ft ===(HO).CjH.*CO*C i H«|(OH) t (8. 538), Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser auf 180 — 220® im Emschmorohr 3.4.6-Trioxy-xanthon (Watson, Dxttta, O, 1911 1, 
1616). 

2. f 3.5- JMoay ^henyll- pt.3.4^triom -phenyl] -k€ton~, 2.3.4.3'.6'-I*entaoacy- 
benzophenon CuH^O* = (HO^CeHj * CO • CiHT,(0H) s . 

2 - Oxy-8.4.8'.6'-tetramethoxy - benzophenon C, 7 H 18 0 4 » (CH S • 0) a C-H s * CO • C-H^O • 
CH 8 ),-OH. B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzoylohlorid und Pyro^oltrimethyl&ther in Gegen- 
wart von A1C1, in CS t (Matjthnbr, J. pr, 12] 87, 407). — Heupthe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 123 — 124°. Leioht ldslioh in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Eisessig 
und Ligroin. — Ldslioh in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

3. l2.4-IHoxy-phenylJ-/2'4*6-trioxy-phenyl]-keUm f 2.4. 6. 2'*4'-I > etUaoQcy- 
benzophenon C^H 10 O f - (HO^CA-CO CCh^OH),. 

2.4.6.2'.4 / -Pentamethoxy-bensophenon C| 8 H M O i « (CH,* 0),C.H, * 00 * C^BUO* CH,) r 
B. Aus dem Chlorid der 2.4-Dimethoxy-benzoes&ure und FM^3puawitrimethylitlker in 
Gegenwart von AlCl f (Tambor, B. 48, 1888). — Bla&gelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 138». 
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4. [3.4-Dioxy-phenylJ-[2.4.6-trioxy -phenyl] -keton. 2.4.6.3'.4'-I*entaoxy- 

benzophenon, Maclurin Q 8 H 10 O 6 = (HO) 2 C fl H 8 ’CO*C 6 H 2 (OH) 3 (8.538). Stellungs- 
bezeichnung in den von ,,Maclurin“ abgeleiteten 20 OH 

Namen b. in nebenstehender Fonnel. — B. In ein • 

Gemi8ch aus Protocatechusaurenitril , Phloroglucin xic\./v* .mr 

und ZnCl 2 in Ather leitet man Chlorwasserstoff 1 Stde. \^/ U \« n / 

bei gewohnlicher Temperatur, 4 Stdn. bei 50 — 60° ein, • _ 

lOst das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert 

die w&Br. Ldsung mit Ammoniak und kocht sie 2 Stdn. (Hoesch, v. Zarzecki, B. 60, 467). 

— Die 1 Mol Wasser enthaltende Verbindung schaumt, schnell erhitzt, gegen 170° auf, ver- 
harzt wasserfrei gegen 200° und schmilzt bei 220° (H., v. Z.). — Gibt beim Vermischen der 
waflr. Losung mit Vo%ig er Gelatine-Ldsung eine Fallung (Frettdenberg, B. 63, 236). — 
Gibt mit FeCl 3 eine dunkelgriine Ldsung, die nach einiger Zeit einen grunschwarzen Nieder- 
schlag absetzt (H., v. Z.). 

2.4.8.4 / -Tetraoxy-8 / -methoxy-benzophenon, Maolurin-3'-methylather C, 4 H 12 0 6 = 
(CH 3 • 0)(HO)C*H 3 • CO • C 6 H s (OH) 8 . B. In ein Gemisch aus VaniUinsaurenitril, Phloroglucin 
und ZnCl 2 in Ather leitet man 1 Stde. bei gewShnlicher Temperatur, dann 4 Stdn. bei 50° 
trocknen Chlorwasserstoff ein und iibergiefit das Reaktionsgemisch mit Salzsaure ; man 
zersetzt das Hydrochlorid des Ketimids durch Kochen mit Wasser (Hoesch, v. Zarzecki, 
B. 60, 463). — Gelbe Nadeln (aus Wasser) mit 1 H 2 0, das oberhalb 100° entweicht. Ver- 
harzt oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. 

— Die alkoh. Ldsung wird durch FeCl 3 tiefbraun gefarbt. 

5. [3.5- Dioxy-phenyl]-[2.4.6-trioxy -phenyl] -keton, 2.4.G.3'.5'-Pentaoxy- 
benzophenon C 13 H 10 O 6 = (HO) a C fl H 3 • CO • C 6 H 2 (OH) 3 . 

2.4.8.3'.6 / -Pentamethoxy-benzophenon C 18 H 2 «0 8 = (CH 3 • 0) 2 C fl H 3 • CO • C a H 2 (0 • CH 3 ) 3 . 
B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid und Phloroglucintrimethylather in CS 2 in Ge gen- 
wart von Eisenchlorid (Matjthner, J. pr. [2] 87, 409). — Nadeln. F: 132 — -133°. Leicht l6slich 
in Benzol, Ather, Eisessig, Chloroform und warmem Alkohol, schwer in Ligroin. 

6. [3.4-JDioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton, 3.4.5.3'.4'-JPentaoxy- 
benzophenon C 13 H 10 O 6 = (HO) a C 6 H 3 -COC 6 H 2 (OH) 3 . 

S. 541, Z . 20 v. o . statt „3.4.6.3'.6'- Pentamethoxy- benzophenon C 18 H 20 O 3 " lies 
„3.4.6.3'.4 , -Pentamethoxy-benzophenon C 18 H 20 O 6 “. 

8. 541 , Z. 25 v. o. statt „3.4.6.3 / .6 / - Pentamethoxy - benzophenonoxim" lies 
„3.4.6.3'.4'.-Pentamethoxy-benzophenonoxim“. 


3. Oxy-oxo-Verbi ndungen C 16 H 14 O e . 

1. [2.4.5-Trioxy-phenyl]-[3.4-dioxy-p-phendt,hyl]-keton, y- Oxo-a- [3.4- 
dioxy-phenyl]*y-[2.4.5-trioxty-phenyl]-propani 2.4.5-Trioxy-fi-[3.4-dioxy- 
phenylj-propiophenon C^H^Oj — (HO) 2 C 8 H 3 CH 2 *CH 2 CO C 6 H 2 (OH) s . 

y - Oxo - a - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - y - [2.4.6 - trimethoxy - phenyl] - propan, 
2.4.6 -Tr imethoxy-/?- [3.4- dime thoxy- phenyl] - propiophenon C 20 H ?4 O 6 = (CH 3 * 0) 2 C 6 H 3 * 
CHo* CH 2 • CO *C 6 H 2 (0 • CH 8 ) 8 . B. Aus 3.4.2'.4'.5'-Pentamethoxy-chalkon in Alkohol oder Ather 
bei Keduktion mit Wasserstoff in Gegen wart von Platinschwarz (Bargelleni, Fdtkelstein, 
G . 4211,424). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115 — 117°. Sehr leicht ldslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Aceton, unloslich in Wasser und Petrolather. — Die Ldsung in 
konz. Schwefelsaure ist hellgelb. 


2. [3.4- Dioxy - p henyl] -[2.4.6- trioxy -3-dthyl-p heny IJ-keton, 2.4.G.3.4 '• 
JPentuoxy-3-dthyl-benzophenon C 16 H 14 0 6 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO • CeHcCjHjHOH^. 


2.4.S.3.4' - Pentamethoxy • 3 - athyl - benzophenon C 20 H 24 O 8 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • 
C 6 H(C.H 5 ) ( O • CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-l -athyl -benzol und 3.4-Dimethoxy-benzoe- 
s&urechlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 S (Ryan, Walsh, Proc. Roy. Dublin Soc. 1910, 
113; Chem. Abstr. 1010 , 2210). — Platten (aus Alkohol). F: 123—124°. 


e) Oxy-oxo- V erbindungen C n H 2n _ 18 0 6 . 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O e . 

1. Bis -[3.4 - dioxy -phenyl] - diheton, 3.4. 3. 4' - Tetraoxy - bemil C 14 H 10 0, = 
(HO) 1 Q|H S 'CO‘CO'C!|H s (OH)|. 

8.4.8'.4'- Tetramethoxy - benrdl, Veratril C„Hj,,0, = (CH, ■ 0),C,H, • CO • CO • C,H,(0 • 
CH,), (8.542). Lieiert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 3.4.3'.4 -Tetramethoxy- benzil- 
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s&ure (Vanzetti, B. A. L. [6] 24 II, 468). Bei der Kalischmelze erh&lt man Veratrttms&ure 
und andere Produkte. 

2. 5.6.5'.6'-Tetraoxy-3 1 .3 /1 -dioxo-3.3'-dimethyl-diphenyl 9 5.6.5'.6'-Tetra- 
oxy-diphenyl-dialdehyd-( S.S') C^H^O. = (HOyOHQCeH, • C 6 H 2 (CHO)(OH) a . 

8.8'-Dioxy-6.5'-dimethoxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3 / ), Dehydrodivanillin, Di- 
vanillin C 1? H 14 0 6 ==(H0)(CH 3 0)(0HC)C 6 H t -C 6 H 1 (CH0)(0-CH3)(0H) (8.542). B. A us 
Vanillin in Benzol oder Toluol bei der Belichtung mit Sonnenlicht unter LuftausschluB 
(Ptjxeddu, B. A. L. [6] 20 II, 720). Beim Erhitzen von Vanillin mit Natriumpersulfat-Ldsung 
auf dem Wasserbad bei Gegenwart von etwas Ferrosulfat (Elbs, Leech, J. pr. [2] 88, 2). Bei 
der Oxydation von Vanillin mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Peroxydase aus weifien 
Riiben oder Meerrettich (Heezog, Polotzky, H. 78, 247; H., MsiEB, H. 78, 268). — F: 306° 
(E., L.; Pc.). — Leicht ldslich in Naphthalin, 1 -Brom-naphthalin und Phenanthren in der 
Siedehitze (E., L.). — Die Alkalisalze bilden in Wasser leicht ldsliche Nadeln (E., L.). 

5.8.6'.8'-Tetramethoxy-diphenyl - dialdehyd-(3.3') C^H^Oe = (CHj-O^OHCjCeH,- 
C fl H 2 (CH0)(0 • CH a ) a (8. 542). Das Bis-phenylhydrazon sohmilzt bei 234° (Elbs, 
Leech, J . pr. [2] 88, 4). 

5.5 / -Dimethoxy-0.8'-diaoetoxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3 / ) C^ILgOg = CH 3 ‘C0*0* 
(CH S • 0)(0HC)C a H 2 • C 6 H 2 (CH0)(0 • CH 3 ) • O • CO • CH 3 . B. Aus Dehydrodivanillin beim Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid (Elbs, Leech, J. pr. [2] 88, 4). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117°. Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit iiberschussigem Permanganat in Aceton in der Warme vorwiegend 5.5'-Dimethoxy- 
6.6 , -diacetoxy-diphenyl-dicarbonsaure-(3.3') neben 5.5'-Dimethoxy-6.6'-diacetoxy-3.3'-bi&- 
[j3-acetyl -vinyl] -diphenyl ; wendet man keinen Oberschufi an Permanganat an, so entsteht 
diese Verbindung als Hauptprodukt. 

2.2' - Dinitro - - tetramethoxy - diphenyl - dialdehyd * (S.S 2 * * * * 7 ) C 18 H, 6 O 10 N 2 = 

(CH 3 0) ? (0HC)(0 2 N)C e H C 6 H(N0 2 )(CH0)(0-CH 3 ) 2 . B. Aus 6 6.6'.6'-Tetramethorv-di- 
phenyl-dialdehyd-(3.3 / ) bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure bei — 10°, neben anaeren 
Produkten (Elbs, Leech, J. pr. [2] 88, 7). — • Nadeln (aus Alkohol). F: 242°. Zersetzt sich 
bei ca. 246°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather. 

2.2' - Dinitro - 6.5' - dimethoxy - 8.0' - diacetoxy - diphenyl - dialdehyd - (3.3') 
C 20 H lfl O 12 N 2 = CH 8 • CO • 0 * (CH S • 0) ( OHC) ( OJSTJC-H • C # H(NO a ) (CHO) ( O • CH 3 ) • O • CO • CH a . B. 
Aus 5.6 / -Dimethoxy-6.6'-diacetoxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3 / ) bei der Einw. von Salpeter- 
schwefels&ure bei — 10°, neben anderen Produkten (Elbs, Leech, J. pr. [2] 88, 7). — 
Nadeln. F: 90° (Zers.). — Reduktion mit Zinn und Eisessig: E., L. 

3. 1.2.5.8.10 ( oder 1. 4.5.6.10) -Bentaoxy -9 -oxo -9.10-dihydro -anthracen, 

I. 2.5.8.10 (oder 1.4.5.6.10)-Bentaoxy-anthron-(9) bezw. 1.2.5.8.9.10-Hexa - 

oxy-anthracen C^E^Oe = (HO) a C a H a <^^Q ] JpC € H 2 (OH) 2 bezw. 

(HO) 2 C 8 H 2 J^Qg|Jc 6 H a (OH) 2 , Leukoalizarinbordeaux (8. 542). B. Aus Chinalizarin 

(Alizarinbordeaux) (S. 755) bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und Salzsaure (Hraosi, 
B. 46, 2478). — Orangegelbe Nadeln. F: 245®. 

10-Oxy-L2.6.8 (oder 1.4.6.8) - Tetraaoetoxy - anthron - (8) bezw. 8.10-Dioxy*1.2.5.8- 
tetraacetoxy-anthraoen CajHigOjo^fCHj CO Ol^HjC^^Qgp^CeH^O-CO CHJj bezw. 

(CH a • CO • 0) 2 C 6 H 2 Jqq^| jc e H a (0 • CO • CH 8 ) a . B. Aus Chinalizarin bei der Reduktion mit 

Zinkstaub, Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Hntosti, B. 45, 2478). — BlaBgelbe 
Nadeln. F: 215®. Die Ldsungen fluorescieren bl&ulich. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 O fl . 

1. [3.4-Dioxy*phenyl]-[3.4.5-trioxy»8tyryl]-keUm, y - Oxo -y • [3.4-dioxy- 
phenyl] •a- [3.4.5 - trioxy -phenyl] -a -propylen , 8.4-IHoxy-m-[3.4.5-trioxy- 

benzal] - acetophenon, 3.4.5. S'. 4'- Bentaoxy - chalkon CjjHj 2 O a — (HO) t C e H a • CO • 

CH: CBl* C 6 H 2 (OH) s . 

3.4 - Dimethoxy -<u- [3.4.6 - trimethoxy - benzal] - aoetophenon , S.4.6.8.4- Penta- 
methoxy- chalkon C^HmO. « (CH 3 -0) 1 C e H a *C0 CH:CT*C e H l (0*CH a ),. B. Aus 3.4.6- 
Trimethoxy-benzaldehyd und Acetoveratron in w&Brig-alkoholischer Natromauge (Mauthheb, 

J. pr. [2] 82, 198). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 131 — 132®. Leicht ldslich in 
Alkohol, Ather, Benzol und heiBem Ligroin, schwer in Petrol&ther. — Die LDsung in konz. 
Schwefela&ure ist blutrot. 
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2. [2.4.6- Trioxy -phenyl] -[2.4- dioxy - styryl] - keton , y-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenyij-y- [2.4.6- trioxy -phenyl] - a - propylen , 2.4. 6-Trioxy-<*J2.4-dioxy- 
benzml] -acetophenon, 2. 4.2'. 4' . 6'- Pentaoxy - chalkon C 16 H ia O e = (HO) s C e H t CO- 

CH: CBC*C e H,(OH),. 

2.4.6 - Trimethoxy - <* - [2.4 - dimethoxy - benzal] - aoetophenon , 2.4.2.4.0-Penta- 
methoxy-ohalkon C t0 H 2g O^ = (CH* • 0),C 6 H, * CO • CH : CH • C 6 H,( 0 • CH,).. B. Aus 2.4-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd und 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon in alkal. Ldsung (Kattffmann, Kteser, 
B. 46, 3799). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. Leicht ldslich in Benzol, Chloro- 
form und Eisessig, fast unldslich in Ather und Ligroin. — Ldst sich in Eisessig- Schwef elsaure 
mit kirschroter Farbe; relative Basizitat in Eisessig- Schwef els&ure: K., K., B. 46, 3789. 


3. [2.4.6 - Trioxy -phenyl] - [2.5 - dioxy - styryl] - keton , y-Oxo-a-[2.5-dioxy - 
phenyl 7 -y- [2.4. 6 - trioxy - pheny l] -a- propylen , 2.4. 6-Trioxy-a>-T2.5-dioxy- 
benzal] - acetophenon , 2.5.2'. 4'. 6' -Pentnoxy -chalkon C^H^O, = (HO),C 6 H,-CO' 
CH: CH/ C 6 H 3 (OH) r 

2.4.6 - Trimethoxy - <o - [2.5 - dimethoxy - benzal] - aoetophenon, 2.6.2'.4'.6'-Penta- 
methoxy-ohalkon C^H t .O e = (CH,'0) 8 C^H t *C0*CH:CH*C e H.(0*CH a ) i . B. Aus 2.5-Di 
methoxy-benzaldehyd und 2.4. 6 -Trimethoxy -acetophenon in alkal. Ldsung (Kattbtmant 
Kieser, B . 46, 3799). — - Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 137°. Leicht ldslich in Benzol 
Chloroform, Eisessig, fast unldslich in Ather und Ligroin. — Lost Bich in Eisessig- Schwef el 
saure mit rubinroter Farbe; relative Basizitat in Eisessig- Schwef elsaure : K., K., JB. 46, 3789 


4. [ 2.4.5 - Trioxy -phenyl] - [3.4 - dioxy - styryl] - keton, y- Oxo-a-[3. 4-dioxy- 
phenyl] -y -[2.4.5 - trioxy -phenyl] - a -propylen, 2.4.5 -Trioxy -<*-[3.4 -dioxy* 
benzal] -acetophenon, 3.4.2' .4 .5 - Pentaoxy -chalkon C 15 H M O e = (HO) 3 C e H 2 CO 
CH: CH • C 6 H,(OH) 2 . 


2.4.5 - Trimethoxy - <* - [3.4 - dimethoxy - benzal] - aoetophenon , 3.4.2'.4'.5'- Penta- 
methoxy-ohalkon C w H,.0, = (CH, • 0) s C a H, • CO • CH : CH • C a H,(0 • CH,),. B . Aus 2.4.6-Tri 
methoxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in waBrig-alkoholischer Kalilauge (Bargellini 
Avbtjtin, 0. 40 EE, 346). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 158° (B., Attbeli 
0. 41 II, 600 Anm.; R. A . L . [5] 20 EL, 122 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasser 
stoff in Alkohol oder Ather bei Gegenwart von Platinschwarz 2.4.5- Trimethoxy-/?- [3.4-di 
methoxy-phenyl]-propiophenon (B., Ftnerlsteih, O. 42 n, 424). — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist rot (B., Av.). 


5. [2.4. 6- Trioxy -p heny l]-[3.4-dioxy-styry l] -keton , y-Oxo-a-[3.4-dioxy 
pheny l]-y- [2.4. 6-trioxy -phenyl] -a-propylen, 2.4.6- Trioxy -<*- [3.4 - dioxy 
benzal] -acetophenon, 3.4.2?. 4'. 6' -Tentaoxy -chalkon, Eriodictyol 
(HOjgCjH, • CO * CH : CH* C a H,(OH),. 

2.4.6 - Trimethoxy - eo - [8.4 - dimethoxy - benzal] - aoetophenon, 8.4.2'.4'.6'-Penta- 
methoxy-ohalkon C*jL,O a = (CH^OkCeHj-CO'C^CH'C,!!^'^,), ( 8 . 545 ). B . Aus 
Veratrumaldehyd una 2.4. 6-Trimethoxy -acetophenon in alkal. Ldsung (Kattvemakn, Kieser, 
B . 46, 3799; Fbextdekbebo, B . 53, 1426; Nierenstein, Soc. 117, 976). — Ldst sich in 
Eisessig- Schwefels&ure mit dunkelkirschroter Farbe; relative Basizit&t in Eisessig- Schwef el - 
s&ure: K., K., B . 46, 3789. 

Verbindung mit 1.3.5 -Trinitro -benzol C,oH,,O e + 2 C e H,0,N,. Orangerote Nadeln. 
F: 106° (Stoborotjoh, Beard, Soc. 99, 214). 


2.4.6 -Trlaoetoxy - <* - [4- methoxy -3-aoetoxy - benzal] - aoetophenon, 4-Methoxy- 
3*2'.4'.6'-tetraaoetoxy-ohalkon C M H M O, 0 = (CH, • CO • OLC^Q* • CO • CH : CH • C,H,(0 • CH,) • 
0*CO*CH, (8. 645). B. Man kocht Hesperetin mit der gleichen Menge wasserfreiem 
Natriumaoetat und der vierfaohen Menge Essigs&urearJhydrid 4r~-5 Minuten lang (Oesteble, 
Ktteny, Ar. 258, 390). — Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform ein Dibronud, das beim 
Erhitzen mit w&firig-alkoholisoher Kalilauge S^.S'-Trioxy-A'-methoxy-flavon gibt. 

2.4.6 - Trlaoetoxy - a> - [8 - methoxy - 4 - acetoxy - benzal] -aoetophenon, 3-Methoxy- 
4il / .4 / .6 / -tetraaoetoxy-ohalkon C^HpOjo = (CH, • CO • 0),C 8 H, • CO • CH : CH -C a H,(0 • CH,) • 
0*C0-CH, (8. 545). B. Man kocht Homoeriodiotyol mit der gleichen Menge wasserfreiem 
Natriumaoetat und der sechsfaohen Menge Essigs&ureanhydrid 5 Minuten lang (Oesteble, 
Kuxmr, Ar. 255, 311). — Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform em Dibrpmid, 
das beim Erhitzen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge S^A'-Trioxy-S'-methoxy-flavon gibt. 


6. [2*3.4.6 - Tetraoxy - phenyl] - [4- oxy - styryl] - keton, y- Oxo-a-[4-oxy- 
phenyl]-y-[2.3.4.6-tetraoxy*phenyl]-a-propylen, 2.3.4.6-Tetraoxy-<*-[4-oocy- 
benzat] - acetophenon , 4.2'.3'.4'.6'-PenUioxy-chalkon C^H^O, == (HO) 4 C f H*CO* 
CH: GET* Cy^-OH. 

2.S.4.6 - Tetramethoxy •<*• [4 -methoxy -benzal] - aoetophenon, 4.2'.8'.4'.6 / - Penta- 
methoxy - chalkon C^HnO, = (CH, • 0) 4 C,H • CO * CH : CH * C,H 4 * 0 * CH,. B. Aus 
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2.3.4.6-Tetramethoxy-acetophenon und Anisaldehvd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
(Bargellini, Bmi, Q. 41 ll, 19; E. A . L. [5] 10 II, 600). — Qelbe N&delchen (ans verd. 
Alkohol). F: 88 — 90° nach vorherigem Erweichen. Ldslioh in Chloroform. — Addiert Bronx 
in Chloroform. — Ldslioh in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

7. a.y-IHoxo-a-phenyl*y-[2.3.4.6-tetraoQcy-phenyl] -propan , 2.3.4.6-Tetra - 
oxy - dibenzoylmethan, 2, 3,4.6- Tetraoxy -w- benzoyl - acetophenon C 16 H ia 0 8 = 
(H0) 4 C c H • CO • CH 2 • CO • C fl H 6 . 

2.3.4.8-Tetramethoxy-dibenzoylinethan, 2.3.4.0-Tetramethoxy-<t>-benzoyl-aoeto- 
phenon C^HjoOa = (CH 8 -0)4C 6 H-C0*CH a -C0-C 6 H 5 . B. Aus 2.3.4.6-Tetramethoxy-aoeto- 

g henon und Benzoes&uremethylester beim Erhitzen mit Natrium in Xylol (Bargelleni, 
40 II, 67). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 110 — 112°. Leicht ldslich in Eisessig 
und heifiem Alkohol, unloslich in Wasser. — Iiefert bei kurzem Kochen mit Jodwasser- 
stoffsaure (Kp: 126°) 5.6.7-Trimethoxy-flavon, bei l&ngerem E.hitzen 6.6.7-Trioxy-flavon. — 
Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine rote Farbung. Konz. Schwefels&ure f&rbt 2.3.4.6-Tetra- 
methoxy-dibenzoylmethan rot; die schwefelsaure Ldeung ist gelb. 

3. Oxy-oxo- Verbi nd u ngen C 17 H 16 0 6 . 

1 . a- Oxo-a-[3. 4-dioxy-pheny l]-y-[2. 4. 6-trioocy -phenyl] -p-amylen, 3.4- JH - 
oxy-o)-[2.4.6-trioxy-a-dthyl-benzal] -acetophenon Ci 7 H le O e = (HO) a C fl H a • C(C a H 5 ) : 
CH • CO • C fl H 8 (0H) a . 

3.4-Diathoxy-a>-[2-oxy-4.8-diathoxy-a-athyl-benzal]-acetophenonC a5 H. 2 0 6 = HO • 
(C.H 6 • 0) a C fl H a • C(C JEL 6 ) : CH • CO • C fl H.( O • C a H 6 ). ist als desmotrope Form des 6.7.3'.4 , -Tetra- 
&thoxy-4-&thyl-flavoxoniumhydroxyds (Syst. No. 2453) in B^traoht zu ziehen. 

2. 4.6.4'. 6' - Tetraoxy - 3.3* - diacetyl - diphenylmethan C 17 H lfl 0 6 = (CH.- 
CO)(HO) Ss C fl H 2 • CH a - C ff H a (OH) a - CO • CH a . 

4.4'-Dioxy-8.0'-dimethoxy-3.3'«diacetyl-diphenylinethan Cj^H^O. = (CH S • CO)(CH 3 • 
0)(HO)C„H a • CH. • C e H a (OH)(0 • CH,) • CO • CH 8 . B. Aus P&onol und Formaldehyd in w&Brig- 
alkoholischer Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Grimmer, B. 60, 916). — Nadem 
(aus Alkohol). F: 197°. Leicht ldslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, fast un- 
ldslich in Wasser, Ather und Ligroin. — Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist grtingelb. 

0.0'- Dimethoxy - 4.4'- diaoetoxy - 8.3'- diaeetyl - diphenylmethan C^H^O. = (CH a * 
CO)(CH s • CO • 0)(CH a • 0)C e H a • CH a • C.H a ( O • CH a )( O • CO • CH*) • CO • CH a . B. Aus 4.4'-Dioxy- 
6 . 6 '-dimethoxy -3 3 '-d i acetyl - d i phenylmethan beim Erw&rmen mit Natriumaoetat und Essig- 
s&ureanhydrid (Pfeiffer, Grimmer, B. 60, 917). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. 

Dioxim des 4.4 / -Dioxy-8.8'-dimethoxy-3.3 , -diacetyl-diphenylmethans C la H aa O.N a 
= CH 8 • C( : N • OH) - (CH.* 0)(H0)C.H 1 • CH a • C e H a ( OH) ( O • CH*) • C( : N • OH) • CH.. KrystaUpolyer 
(aus verd. Alkohol). F: 241° (Zers.) (Pfeiffer, Grimmer, B. 60, 916). Leicht ldslich in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwerer l6slich in Methanol und Benzol, unldslioh in 
Wasser und Ligroin. 

4. y.f-Dioxo-a. 77 -bis-[ 3 . 4 -dioxy-phenyl]-heptan = [(HOJjC^a* 

CHj • CB^ • COJjCHj. 

y.e - Dioxo - aw-bis - [4 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] -heptan, Tetrahydroour cumin 
^nBLO e = [(HO) (CH 8 • 0)C.H 8 • CH| • CH a • CO] a CHj bezw. desmotrope Formen (S. 547). B. 
Aus Curcumin bei der Reduction mit Wasserstoff m Essigester in Gegenwart von Platinmohr 
( Hell er, B. 47, 2999). — Farblose Krystalle (aus Ligroin). F: 95— -96°. Leicht ldslioh in 
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Ather und ligroin. Ldslioh in kalter 
verd. Natronlauge. — Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine rotbraune F&rbung. 

CL)3.(5.f.i?-Pentabrom-y.e-dioxo-CLiy-bis-[3 -met hoxy - 4 - (oa rb&thoxy - oxy) - phenyl] - 
heptan O a7 H a7 OtoBr B = [C a H. • O a C • 0 • (CH a • OJC^H* * CHBr • CHBr • CO]«CHBr. B. Aus Cur- 
cumin-0 . 0 '-dicarbons&ured x&thylester und etwas mehr als 3 Mol Brom m Chloroform (Ghosh, 
Soc. 116, 295). — Amorph. F: 209 — 210° (Zers.). Schwer ldslioh in Alkohol und Petral&ther. 

^<5.4.£.tt-Hexabron^.t-dioxo-af7-bis-[8.4-dini6thoxy-phenyl]-heptaziG i8 H 81 OfBr i 
=* [(CH S • 0)i3 6 H 8 • CHBr • CHBr • C0] 7 CBr a . B. Aus Curoumindimethyl&ther und tiber- 
sohtissigem Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. 116, 296). — Amorph. Erweioht bei 96°; 
F: 102 — 104°. Ldslioh in Chloroform und Essigs&ure. 

a-P-A.A. f.i 7 - Hexabrom -y.e - dioxo -a .« • bis - [8 -methoxy-4-aoetoxy- phenyl] -heptan 

CWHt«O.Br 8 = [CH 8 -C0-0-(CH g -0)C 6 H 8 *CHBr-tor-C0]rCBr g . J3. Aus Curoumindi. 
aoetat (F: 170 — 171°) und tbersohiissigem Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. 116, 296). — 
Krystalle (aus Alkohol). Fs 80—83° (Zers.). 
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a.^.<J.^.f.i7-H0xabrom-y.ff-dloxo-air-bl8-[8-methoxy-4-(oarbathoxy-oxy) -phenyl]- 
hept&i OmHmOjJSti = [C»H{ • 0«C • 0 • (Uri** 0)C|H« • CHBr • UHBr • CO]fCBr 8 . B. Aus Cor- 
o n min .0.0'- (hc<urboo^ureai&thyieBter und ftberscniissigem Brom in Chloroform (Ghosh, 
Soc. 116, 296 ). — Krystall© (sob Alkohol). Erweioht bei 148°, F: 152 °. — Wird von siedendem 
Wasser nicht angegriffen. 


f) Oxy-oxo- V erbindungen CnHsn-aoO#. 

1. Oxy-oxo-Verbindu ngen C u H g O,. 

1. 1. 2.4.6 - Tetraoxy - anthrachinon , Oxyflavopurpurin C 14 H 8 O t = HO * 
C # H s (CO) i C 8 H( OH), (8. 548). B. Aus 5.2'.4'.5'(oder 4.2 / .3 / .6 / ) - Tetraoxy- benzophenon- 
carbons&ure-{2) beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und etwas Bors&ure a of 100° (Doc- 
both, Fiok, A. 411, 324). Aus 4- Oxy-phthals&ureanhydrid und Oxyhydrochinontriacetat 
beim Erhitzen mit Benzoes&ure und Bors&ure auf 210°, neben geringen Mengen 1. 2.4.7 -Tetra- 
cxy -anthrachinon <D., F.). Aus Flavopurpurin beim Erhitzen mit Natriumnitrit, konz. 
Sohwefels&ure und etwas Bors&ure auf 160° (£>., F.). — Leicht ldslich in Alkohol und Pyridin, 
weniger lOslich in Eisessig. Absorptionsspektrum in Alkalilauge, Schwefels&ure und 
Schwefels&ure -f Bors&ure: D., F., A . 411, 334. — Liefert bei der Beduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation des Reaktionsprodukts in siedender 
alkalisoher Ldsung mit Luft 1 .4.6-Trioxy-anthrachinon (D., F., A. 411, 330). Gibt ein bei 
202° (korr.) schmelzendes Aoetat (D., F., A . 411, 324). — F&rberische Eigenschaften: 
y. Gborgebvios, if. 82, 339; D., F., A. 411, 338. 

2. 1.2.4.7 - Tetraoxy - anthrachinon , Oxyanthrapurpurin C^H g 0 6 = HO* 
C 6 H # (CO) 1 C 6 H(OH) s (8. 649). B. Aus Anthrapurpurin beim Erhitzen mit Natriumnitrit, 
Schwefels&ure und etwas Bors&ure auf 190 — 200® (Dimroth, Fiok, A. 411, 328). — Krystalle 
(aus Alkohol, Fyridin oder Eisessig). Absorptionsspektrum in Alkalilauge, Schwefels&ure 
und Sohwefels&ure -f* Bors&ure: D., Ji\, A. 411, 334. — Liefert bei der Beduktion mit Zink- 
staub in siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation des Beaktionsproduktes in sie- 
dender alkalisoher Ldsung mit Luft 1.4. 6- Trioxy -anthrachinon (D., F., A. 411, 330). Gibt 
mit Brom in Methanol 3.6.8-Tribrom-1.2.4.7-tetraoxy-anthrachinon (D., F., A. 411, 333). 
liefert ein bei 214,6° (korr:) schmelzendes Acetat (D., F., A. 41L 328). — F&rberische Eigen- 
schaften: y. GxoBOixyiOB, M. 82, 339; D., F., A. 411, 338. 

8.6.8 - Tribrom - 1.2.4.7 - tetraoxy - anthrachinon C 14 H 6 O e Br s = HO • C 4 HBr 1 (CO) 1 
C-Br(OH)j. B. Aus Oxyanthrajpurpurin und Brom in Methanol (Dimroth, Fiok, A. 411, 
333). — Bote N&delchen mit 1 C a H 4 0| (aus Eisessig). Absorptionsspektrum in Alkalilauge, 
Sohwefels&ure und Sohwefels&ure + Bors&ure: D., F., A . 411, 334. — ■ Schwer lOslich in 
Natronlauge ; die LOsung wird beim Aufbewahren an der Luft, schneller in der W&rme farblos 
(D., F., A 411, 333). — F&rberische Eigenschaften: D., F., A . 411, 338. 

3. 1.2.5.8 - Tetraoxy - anthrachinon , A lizarinbordeaux , Chinalizarin 
CL^H 8 O t *=® (HO) I C^ 1 (CO)jC # H 1 (OH) t ( 8 . 649 ). Absorptionsspektrum yon dampffftrmigem 
AEzannbordeaux: Mhkk, Soc. Ill, 971, 975; yon Alizarinoordeaux in Alkohol, konz. Schwefel- 
s&ure und Kalilauge: M., Watson, Soc. 100, 549; M. Absorptionsspektrum yon mit Alizarin- 
bordeaux gef&rbter Wolle : M, W. — Gibt bei der Beduktion mit Zinn, Eisessig und Salzs&ure 
Leukoalizarinbordeaux (S. 752) (HerosA, B. 46, 2478), mit Zinkstaub, Essigs&ureanhydrid 
und Natriumaoetat das Betraaoetat des Leukoalizarinbordeaux (S. 752); manchmal entsteht 
statt dieser Verbindung eine Verbindung C^HmO^ bezw. C 8I H 18 0 8 (H.). Sulfurierung mit 
Natriumsulfit und Braunstein: Bayer A Co., B.R.P. 288474; 0 . 1916 H, 1270; Frdl. 12, 437. 

4. f.3.5.7 - Tetraoxy - anthrachinon, Anthrachryson C^H^O. — 
(HO) 8 C|H g (CO).C i H 1 (OH) 1 (8. 661). Gibt bei der Beduktion mit ZinkstauD, Essigs&ure- 
anhydnd und Natriumaoetat eine verbindung C 1 |H a0 O. ft oder C^H^O, [gelbliche N&delchen 
(aus Eisessig); F: 245°] (HirosA, B. 46, 2476). Zur Budung yon Anthraohryson-disulfon- 
s&ure-(2.6) aus Anthraohryson beim Erhitzen mit rauohender Schwefels&ure vgl. Hbli.bb, 
Skratjp, B. 46, 2708. — Na 4 C 14 H 4 0 4 -f- 13H t O. Ro e Krystalle (aus yerd. Alkohol). Gibt 
dasKrystaU wasser bei 165° ab (H., Sk., B. 46, 2707). 

Anthraohrysondimethyl&ther C,JBL|O t « C 14 BL0 4 (0 CH 8 ) 1 (vgl. 8. 662). B. Aus 
Anthrachryson-kaUum beim Erhitzen mit Dimethylsulfat, neben Anthrschrysontetrametliyl 
&ther (O. Fisohbr, ZeRglbr, J. p r. [21 86, 302). — Bronzefarbene S&ulen (aus Nitrobenzol). 
Sehr wenig ltislioh in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Chloroform, leichter in siedendem 
Nitrobenzol, Chlorbenzol und Pyridin. Ltet sich in Alkalien mit gelbroter, in konz. Schwefel- 
stars mit kirsohroter Farbe. — Kaliumsalz. Schwer l5sliohe, dunkelrote Nadeln. 

48 * 
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Anthrachryson-1.3.6 (Oder 7)* trimethylather C 17 H,-Og = (CH 3 * O^H^CO) C 6 H.»(OH) • 
O CHj. B. Aus Anthrachryson und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Hraosri, B. 45, 2476). — 
Gelbe N&delchen (aus Eisessig). F: 225°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, EssigB&ure- 
anhydrid und Natriumacetat daa Triacetat des Dihydroanthraohry8on-1.3.5(oder 7)-trimethyl- 
athers (Ergw. Bd. VI, S. 595). 

L8.6.7-Tetramethoxy-anthraohinon, Anthraohrysontetramethylather CtgH 10 O 6 = 
(CH S • 0) 2 C a H 2 (C0) 2 C a H*(0 • CH s )j. B. Aus Anthrachryson-kalium beim Erhitzen mit Dimethyl- 
sulfat, neben AntnrachrysoncLimethylather (0. Fischer, Ziegler, J. pr. [2] 88, 304). — 
Goldgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). F: 294°. Ldslich in Nitrobenzol, Dimethylanilin, 
Pyridin und Chinolin, sonst sehr wenig ldslich. — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit kirsohroter 
Farbe. — tlber ein Perchlorat und ein Zinkbromid-Doppelsalz vgl. F., Z. 

1.8.6 (Oder 7) - Trimethoxy - 7 (Oder 6) - aoetoxy - anthraohinon , Anthrachryson - 
1.8.6 (Oder 7) - trimethylather - 7 (Oder 6)-acetat C, 8 H ia 0 7 = (CH 3 • 

CH 3 )-0*C0-CH 3 . Gelbliche Nadeln. F: 220° (Hraosi, B. 46, 2477). Leicht ldshch in Eisessig. 

Anthraohry son - dimethylather - diaoetat C 20 H ia O 8 = C 14 H 4 0 2 (0 • CH 3 ) 2 (0 • CO • CH s ) t . 
B. Aus Anthrachrysondimethyl&ther beim Kochen mit Natriumacetat und Essigs&ure- 
anhydrid (O. Fischer, Ziegler, J. pr. [2] 88, 303). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig + Essig- 
s&ureanhydrid). F: 256°. Schwer loslich in den meisten Ldsungsmitteln. Fast unldslich in 
konz. Scnwefelsaure. 

2.6-Dichlor-1.3.5.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.8-Dichlor-anthraohryson C M H e O 0 Cl 2 
— (HO) 2 C 6 HC1(CO)oC 6 HC1(OH) 3 . B. Aus AnthrachryBon-natrium beim Erw&rmen mit Natrium- 
hypochlorit in sodaalkalischer L6sung (Heller, Skraut, B. 48, 2710). — Orangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 290°. Leicht ldslich in Aceton. — Farbt gebeizte 
Baumwolle schwach braunorange. 

2.8- Dibrom-1.3.6.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.8-Dibrom-anthraohryson C^H^O^Brg 
= (HOJjC-HBrfCO^eHBrfOHjj (S. 552), B. Aus Anthrachryson und Brom in Eisessig 
(Heller, Skraup, B. 48, 2709). tTber einen Versuch zur Darstellung aus Anthrachryson- 
disulfonsAure-(2.6) vgl. H., Sk. — Orangerote Nadeln (aus Aceton). Schmilzt nicht bis 290°. 
Schwer ldslich in organischen Ldsungsmitteln. Ldslich in Alkalien mit gelber bis orange- 
roter, in konz. Schwefelsaure mit blaustichig roter, in rauchender Schwefelsaure mit violett- 
roter Farbe. 

2.4.0.8 - Tetrabrom - L3.5.7 - tetraoxy - anthraohinon , 2.4.0.8 - Tetrabrom - anthra- 
ohryson (^H^B^ = (HO) 1 C 6 Br t (CO) a C 6 Brj(OHL (8. 552). B. Aus gleichen Mengen 
Anthrachryson-disulfons&ure-(2.6) und Brom in heifier Essigs&ure (Heller, Skraup, B. 48, 
2708). — Dunkelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. — Ldst sich in 
Alkalien mit roter, in konz. Schwefels&ure mit violettrosa, in rauchender Schwefels&ure mit 
schwarzblauer Farbe. 

4.8- Dinitro-L8.B.7-tetraoxy-anthrachinon, 4.8-Dinitro-anthraohryson Cj 4 IL0 la N 2 
= (H0) 3 (0jN)C e H(C0) 2 C 8 H(N0 3 )(0H). ( 8. 553). Liefert beim Erhitzen mit Anilin, Soda und 
Wasser 8-Nitro-1.3.5.7-tetraoxy-4-anilino-anthrachinon und andere Produkte (Heller, 
Skraup, B. 48, 2711). 


5. 1.4.5.8-Tetraaafy-anthr<ichinon Ci 4 H 8 O fl = ( HO) f CgH.^Oj^C-H^ OH) t (8. 553). 
B. Aus 6.8-Dichlor-chinizarin beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd und Wasser in Gegenwart 
von Kupferpulver auf 250° (Frey, B. 46, 1361). — Braune Nadeln (aus Benzol-Ldgroin). 
F: 246° (Fr.). — Die blaue Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert rot (O. Fischer, Zieg- 
ler, J. pr. [2] 88, 299). — Ba I Q l4 H 4 0 6 . Unldslich (Fr.). 

1.4.6.8-Tetramethoxy-anthrachlnon C 18 H 18 O a = (CH 3 • 0)jpj& t (C0) % CJH. n (0 • CH 3 ) 2 . B. 
Aus der Kaliumverbindung des 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinons, Dimethylsulfat und Kalium- 
hydroxyd bei 120 — 170° (O. Fischer, Ziegler, J . pr. [2] 88, 300). — Orangefarbene Bl&ttchen 
(aus Eisessig). F: 317°. Ldslich in siedendem Xylol, Eisessig und Nitrobenzol, schwer ldslioh 
in Alkohol, Benzol und heifiem Wasser. — Ldslich in konz. Schwefelsaure mit grtinstichig- 
blauer Farbe. — CiflH ia O a -f 2HBr-4-ZnBr a . Braunschwarzet Niederschlag. Zersetzt sich 
bei der Einw. von Feuchtigkeit. 


1.4.6.8-Tetraaoetoxy-anthraohinon C 2 2 H ia CXp = (CH S • CO • 0)fi 9 K 9 (C0)fiJS.J0 • CO • 
CH 8 ) t . B. Aus 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon beim Aochen mit Aoetcmhydrid und Natrium- 
acetat (0. Fischer, Ziegler, J.pr. [2] 88, 300). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig 4- Acet- 
anhydrid). Zersetzt sich bei ca. 250°. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit blauer Farbe. 


2.3 - Dichlor - L4.6.8 - tetraoxy - anthraohinon (?) Ci 4 H a O a CL = (HO) 1 C a CL L (CO) 2 
C a H 2 (OH) 2 (?). B. Beim E hitzen von 5.6.7.8-Tetraehlor-chinizarin mit Kalk una Wasser 
in Gegenwart von Kupferpulver im Rohr auf 250° (Hovermann, B. 47, 1212). — Rote Nadeln 
(aus Eisessig). Sehr wenig ldslich in Alkohol und Ather, leichter in siedendem Benzol. — 
Ldslich in Alkalien mit violetter, in konz. Schwefelsaure mit purpurroter Farbe. — F&rbt 
Beizen mit rotholz&hnlicher Farbe an. 
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L4.5.8 - Tetrakls - [anthraohinonyl - (2) • meroapto] • anthr&ohinon C 70 H, 1 O 10 S 4 « 
[C 6 H 4 (CO) 1 C e H 8 -S] 1 C-H 1 (CO) 1 C e H|[8 • C e H«(C0) 8 C 6 H 4 ]-. B. Aus 4 Mol Anthrachinonyl-(2)- 
mercaptan bei der Kondensation mit 1 Mol 1 .4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon (Bayer & Co., 
D.R.P. 274367; C. 10141, 2126; Frdl. 12, 443). — Rot© Nadeln. — Die L&sung in konz. 
SchwefeLs&ure ist graublau. F&rbt Baumwolle aus der Kupe gelb. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen 

1. 3.5. 6.8 - Tetraoxy - 1 - methyl - anthrachinon CUH 10 O. = 
(HO) 8 C 4 H(CO) 1 C.H 1 (OH)- ch 8 . 

2.4.7 - Tribrom - S.6.0.8 - tetraoxy - 1 - methyl - anthrachinon („Tribromoocci n*«) 
CL^OeBra = (HO) 3 C 6 Br(CO) 1 C e Br l (OH)*CH 8 . Zur Konstitution vgl. Dimroth, Figk, A. 411, 
320. — B. Aus 6-Brom-2.5.7.8-tetraoxy-4-methyl-anthrachinon-carbons&ure-(l) und Brom 
in wasserfreiem Methanol bei Zimmertemperatur oder aus 2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl-6-acetyl- 
anthrachinon-carbons&ure-(l) und Brom in siedendem wasserfreiem Methanol (Dimroth, 
Soheurbr, A . 390, 64). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 245 — 248° (Zers.). Leicht ldslich 
in Alkohol, sohwer in Eisessig, unldslich in Wasser. Absorptionsspektrum in Alkalilauge, 
Schwefels&ure und Schwefelsaure -f Borsaure: D., F., A. 411, 334. — Die blaurote alkal. 
Ldsung entf&rbt sich an der Luft. Liefert bei der Einw. von raucbender Salpeters&urc 
2.4.6-Trinitro-5-oxy-3-methyl-benzoes&ure (D., Sch.). — Die rotviolette LCsung in konz. 
Schwefelsaure wird auf Zusatz von Borsaure tiefblau (D., Sch.). Farberische Eigenschaften : 
D., F., A. 411, 338. 

Tetraaoetat C w H u O 10 Br 8 = (CH, - CO • 0) 8 C e Br(C0) 8 C e Br 8 (0 • CO • CH 8 ) • CH 8 . Griingelbe 
N&delchen (aus Eisessig). F: 223° (Dimroth, Schettrkr, A. 800, 56). 

2. 3.5.7.8-Tetraoocy-l-methyl-anthrachinon CuH 10 O fl = (HO) 8 C J*(CO) 8 C e H 2 (OH) • 
CH 8 . B. Aus /3-Coccins&ureanhydrid und Oxyhydrochinontriaoetat beim Erhitzen mit Bor- 
s&ure auf 210° (Dimroth, Fick, A. 411, 325). — ■ BLellrote N&delchen (aus Alkohol oder Pyridin). 
Leicht l6slich in Alkohol, Eisessig und Pyridin, schwer in Benzol. Absorptionsspektrum in 
Alkalilauge, Sohwefels&ure und Schwefels&ure + Bors&ure: D., F., A. 411, 334. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation mit 
konz. Schwefels&ure bei 150° 3.5.8-Trioxy-l -methyl-anthrachinon (D., F., A. 411, 331). Gibt 
ein bei 186 — 186° schmelzendes Acetat (D., F., A. 411, 326). F&rberisohe Eigenschaften: 
D., F., A. 411, 338. 

3. x.x.x.x - Tetraoxy - 2 - methyl - anthrachinon C^H^Og = (O :) t C lfi H tt (OH) 4 
(8. 554). Cber Bildung von zwei (?) Tetraoxymethylanthrachinonen bei der Einw. von 
Sulfomonopers&ure auf Barbaloin vgl. Seel, At. 267, 237 ; S., Kelber, Scharf, B. 50, 761 ; 
S., K., B. 40, 2366. Bildung von Tetraoxymethylanthrachinon durch Oxydation von Bar- 
baloin mit Wasserstoffperoxyd : S., K., Sch., B. 60, 763; S., At. 267, 240. 


g) Oxy-oxo- V erbindtmgen C n H to _ ffl 06. 

1. y.e-Dioxo-a.»7-bis*[3.4-dioxy-phenyl]-a.t-heptadien, Bis-[3.4-di- 
oxy -cinnamoy l]-methan C 19 H M 0 # = [(HO) a C,H s -CH:CH*CO] s CH l . 

Bis-[4-oxy-8-methoxy-oinnamoyl] -methan , Diferuloylmethan C^B^Og = [CH 8 * 
O * C 6 H 8 (OH) * CH : CH * CO^CHg bezw. desznotrope Formen. 

a) Bei 180— 183* schmelzendes , krystatlisiertes Bis-J4-oxy-3-methoxy - 
cinnamoy]] -methan, Gurcumin C tl H 80 O g — [CH S • O-CgHJOHj-CHiCH-COLCH. 
(8. 554). lormulierung als Monoenol CHj • O • C fl H 3 ( OH) • CH : CH • C( OH.) : CH • CO * CH : CH * 
CgH.(OH) • 0 * CH 8 : Heller, B. 60, 1247; vgl. B. 47, 2998. — • B. Man verseift Curcumin - 
O.O^dicarbons&uredimethylester in Aceton bei 50° im Wasserstoffstrom mit ln-Kalilauge 
(Lamps, B. 61, 1363). — Rhombisohe Prismen (aus Methanol) (L., B. 61, 1364). Pleochroitisch 

M b bis orangegelb) (L.). Brechungsindices der Krystalle: Bollard, M. 81, 412. F: 180° 
l • (L.). — Gibt mit Wasserstott bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester bei 
gpwdhnlicher Temperatur Tetrahydrocurcumin (Heller, B. 47, 2999). Liefert mit Brom in 
Chloroform Bromcurcumin (Ghosh, Soc. 116, 295). Einw. von Halogenwasserstoffs&uren bei 
180 — 200°: Jackson, Clarks, Am. 46, 65, 66. Einw. von siedender Natriumcar bonat • 
Lteung: Heller, B. 47, 890; vgl. a. B. 47, 2998. Curcumin gibt mit Benzaldehyd in Alkohol 
beiinS&tti^en mit Chlorwasserstoff Benzalcurcumin (Gh.). Liefert beim Koohen mit Aoet- 
anhydrid m Gegenwart von Pyridin Isocuroumindiaoetat und wenig Curcumindiaoetat 
(Gh.). Gibt mit p-Nitroso-dimethylanilin bei Gegenwart von Zinkchlorid in Alkohol das 
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Mono-p<dimethylaminoanil dee Bis - [4-oxy-3 -methoxy- styry 1 ] - 1 riketons (Syst.No.1769) (Gh.). 
— Ldslich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber, bald verblassender Far be; die LOsnng in 
rauchender Schwefels&ure wird allm&hlich violett (Heller, B. 47, 890). Gibt mit Eisenchlorid 
eine rotbraune Farbung (H., B. 47, 2998). 


Bis - [8.4 - dimethoxy - cinnamoyl] - methan , Curcumin dimethy lather C^H^O** = 

( 8 . 556). Gibt mit Brom in Chloroform je nach den 
Mengenverh&ltnissen Bromcurcumindimethyl&ther oder a.£.<5.<$. J.^-Hexabrom-y.e-dioxo- 
a.iy-bis-PA-dimethoxy-phenylJ-heptan (Ghosh, 80 c. 115, 296). 


Bis - [8 - methoxy -4- aoetoxy- cinnamoyl] - methan vom Sohmelzpunkt 170—171°, 
Curoumindiacetat C^H^Og — [CH 8 *C0*0*C e Hj(0*CH s )*CH:CH*C0] s (3E 1 ( 8 . 556). B. 
Bei der Einw. von Acetanhydrid und Pyridin auf Curcumin, neben ftberwiegenden Mengen 
Isocurcumindiacetat (Ghosh, 80 c. 115, 297). — Liefert mit Brom in Chloroform je nach den 
Mengenverhaltnissen Bromourcumindiacetat c ler a./S.d.d.f.^-Hexabrom-y.e-dioxo-o.iy-biB- 
[3-methoxy-4-acetoxy-phenyl]-heptan. 


Bis-[3-methoxy -4-(carbomethoxy-oxy)-oinnamoyl] -methan , Curcumin-O.O'-di- 
carbonsauredimethylester, Dioarbomethoxy - curcumin CjgH^Oio = [CH 8 * 0 a C* 0* 
CgHg(0-CH s )*CH;CH-C0]gCHg (vgl. 8 . 556). Das im Hptw. beschriebene Pr&parat von 
Milobedzka, v. Kostanecki, Lamps ( B . 48, 2169) ist nicht einheitlich gewesen (Lamps, 
B. 51, *1352). — B. Man setzt 3-Methoxy-4*(carbomethoxy-oxy)-oinnamoylaoeton bei Gegen- 
wart von Natrium in Anisol mit 3 -Methoxy-4-( carbomethoxy-oxy ) -zimts&urechlorid um und 
kooht das Reaktionsprodukt mit Essigs&ure (L., B. 51, 1351). — Orangefarbige Prismen 
(aus Benzol). F: 170—172°. Ldslich in Alkohol mit schwaeher griinlicher Fluorescenz, in 
konz. Schwefels&ure mit orangeroter Far be und schwaeher roter Fluorescenz. — Gibt bei der 
Verseifung mit Kalilauge in Aceton Curcumin. — Gibt mit Ferriohlorid in alkoh. L6sung eine 
sohmutzigoraune Farbung. 

Bis - [8 - methoxy - 4 - (carbathoxy - oxy) - cinnamoyl] - methan vom Sohmelzpunkt 
151—152°, Curcumin - O.O' - dioarbonsaurediathylester. Dioar bathoxy- curcumin 
^HggOjo = [CjJi 5 • OgC • O • C 6 H 8 (0 * CH S ) • CH : CH • CO] a CH a (8. 557). F: 151— 162® (Heller, 
B. 47, 2999). Sehr leicht ldslich in Aceton und Benzol, schwer in Ather und Ligroin (H.). 
— Geht beim Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin in Dicarb&thoxy isocuroumm (S. 759) 
iiber (Ghosh, 80 c. 115, 297). Liefert mit Brom in Chloroform je nach den Mengenverh&lt- 
nissen Bromcurcumin- O . O'-dicarbons&uredi&t hylester, a./?.<5.J.^-Pentabrom-y.«-dioxo-a.i7-bis- 
[3-methoxy-4-(carbathoxy-oxy)-phenyl-heptan oder a.fi.d. 6 . f.i?*Hexabrom-y.«-dioxo-a.i7-bi8- 
[3-methoxy-4-( car bathoxy -o3cy)-phenyl]-heptan (Gh.). — Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferri- 
chlorid eine br&unlichgelbe F&rbung (H.). 

Bis-[4-oxy-8-methoxy-oinnamoyl]-brommethan, Bromcurcumin C^HjjOgBr = 
rcH^-O CgHg^HJ-CHiCH COlgCHBr. B. Aus Curcumin und etwas mehr aJs 2 Atomen 
Brom in Chloroform (Ghosh, 80 c. 116, 295). — Nadeln. F: 136®. LOslioh in Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton und Toluol. 

Bis - [8.4 - dimethoxy - cinnamoyl] - brommethan, Bromouroumindimethyl&ther 
CttH^OgBr = [(CH g • 0) # C^l s • CH : CH • CO] a CHBr. B. Aus Curoumindimethyl&ther und 
etwas mehr als 2 Atomen Brom in Chloroform (Ghosh, 80 c. 115, 296). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140—141®. 


Bis - [8 - methoxy -4- aoetoxy - cinnamoyl] - brommethan, Bromourcumindiacetat 
** [QH* # C0*0*C 8 H 8 (0*CH 8 )*CH:Cfe-C0] 8 CBLBr. B. Aus Curcumindiaoetat 
(s. o.) und etwas mehr als 2 Atomen Brom in Chloroform (Ghosh, Soc . 115, 296). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 173—174®. 

Bis - [8-methoxy-4-(©arbathoxy-oxy) • cinnamoyl] - brommethan , Bromcurcumin* 
O.O'- dioarbonsauredi&thylester C^H^OjoBr = [CgHj • 0 8 C • 0 • C 6 H 8 (0-CH 8 ) • CH;CH* 
C0] t CHBr. B. Aus Curcumin- 0. 0'-dicarbons&uredi&thyleeter und etwas mehr als 2 Atomen 
Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. 116, 295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165 — 170°. 


b) Amorphes Bis -[I- oxy -3- methoxy ■ cinnamoyl] - methan, Isocurcumin » 
a-Isoeurcumin C^H^O,— [CH. • 0 • CgH 8 (0H) • CH : CH • C0] t CH 8 . Wird von Heller (B. 47, 

2998) als Gemisch etereoisomerer Ketoformen mit wenig Enolform angesehen. — B. Aus 2 Mol 
Vanillin und 1 Mol Acetylaceton bei Gegenwart von Cblqrwasserstoff in Alkohol (H., B. 47, 889, 

2999) , neben geringen Mengen d-Isoouroumin (S. 759) (H., B. 60, 1244). Durch Kochen von 
Curcumin mit Aoetanhydria und Pyridin und Verseifen des entstandenen Isocurcumindiaoetats 
mit konz. Schwefels&ure in Eisessig (Ghosh, Soc. 115, 297). — Gelbe Flooken (aus Benzol). 
Sintert gegen 140° und ist bei ca. 180° geschmolzen; leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und Chloroform, sehr wenig in Ligroin (H., B. 47, 890). — Nimmt bei Gegenwart von 
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Platinsehwarz in Essigester keinen Wasserstoff auf (H., B. 47, 3000). — Die L5sung in konz. 
Schwefels&ure ist rfitlich (H., B. 47, 890). Lost sich in Alkalien mit ahnlicher Farbe wie Cur- 
cumin; wird auf Filtrierpapier durch Alkalien braun (nach dem Trocknen violett) gef&rbt; 
wird durch Bors&ure zunachst nicht ver&ndert ; bei nachheriger Behandlung mit Alkali 
tritt eine blaue F&rbung auf (H., B. 47, 890). Gibt mit Eisenchlorid eine sehr sohwache 
gelbbraune F&rbung (H., B. 47, 2998). 


Bis-[8-methoxy-4-acetoxy-cinnamoyl]-methan vom Sohmelzpunkt 154°, Isocur- 
cumindiaoetat C^H^O^ [CH 8 *C0*0*C 6 H 8 (0 , CH s ) , CH:CH*C0]jCH 1 (8. 556). B. Neben 
w«nig Curcumindiacetat beim Kochen von Curcumin mit Acetanhydrid und Pyridin (Ghosh, 
Soc. 116, 297). — Krystalle (aus Eisessig). F : 154°. — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Schwefel- 
s&ure in Eisessig Isoourcumin. 


Bis-[8-methoxy-4-(carbathoxy-oxy)-cinnamoyl]-methan vom Sohmelzpunkt 142°, 
Isocuroumin-O.O'-dioarbonsaurediathylester, Dioarbathoxy-isocurouminC t7 H t8 O 10 = 
[CgH^’O^'O *0^3(0 •CH s )‘CH:CH*CO] 1 CH 1 . B. Aus Isoourcumin und Chlorameisen- 
s&ure&thylester m alkal. LOsung (Heller, B 47, 2999). Aus Ciircumin-O.O'-dicarbonsaure- 
di&thyle8ter beim Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin (Ghosh, Soc. 116, 297). — 
Rotgelbe Kiigelchen (aus Alkohol). F: 142° (H.; Gh.). Sehr leicht lOslioh in Aoeton und 
Benzol, schwer in Ather und Ligroin (H.). — Gibt mit Eisenchlorid eine schwaohe br&un- 
liohgelbe F&rbung (H.). 


c) Bei 111-112° 8chtnelzende8 , krystallisiertes Bis - [4 - oxy - 3 -inethoxy - 
einnamoy IJ-methan, p-Isocurcumin C^H*^ = [CH 8 • O • C fl H 3 (OH) • CH : CH • C01 a CH r 
Ist nach Heller (B. 60, 1247) als Diketonform anzusehen. — B. Neben dberwiegenden Mengen 
o-Isoourcumin aus 2 Mol Vanillin und 1 Mol Acetylaceton in alkoh. Salzs&ure (Heller, B. 50, 
1244). — Rfltlichgelbe Nadeln der Zusammensetzung 3 C^H^O* -f (aus 60°/ 0 ige r 

Essigs&ure). Gibt die Essigs&ure bei 125° ab. F:lll — 112°. Leicht lfelich in heiBem Methanol, 
Essigester, Aoeton und Chloroform, schwer in Benzol, Ather und Ligroin. — Ver&ndert sich 
beim Erhitzen auf 150° nicht; geht beim Erhitzen auf 180° in amorphe Produkte iiber. 
Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und etwas konz. Salzs&ure eine in gelben Nadeln vom 
Sohmelzpunkt 265°(Zers.) krystallisierende Substanz. — L5st sich in konz. Schwefels&ure mit 
roter Farbe und blauer Fluorescenz, in rauchender Schwefels&ure mit gelber Farbe. Die alkal. 
Lfeungen sind st&rker rot gef&rbt als die des Curcumins und scheiden beim Ans&uem dunkle 
Niederschl&ge ab; auf Filtnerpapier gibt /S-Isocurcumin mit Alkalien eine rotbraune F&rbung; 
Bors&ure bewirkt keine Ver&naerung. Zeigt in alkoh. Lfeung keine Eisenchloridreaktion. 
Gibt in alkoh. Lfeung mit basischem Bleiacetat einen roten Niederschlag. F&rbt Metallbeizen 
nicht an. 


2. 5.6.5'.6'-Tetraoxy- 3.3'bis- [0- acetyl - vinyl] -diphenyl CjoH^O* = CH, 
OO-CH : CH- C 6 H t (OH) t • C 6 H t (OH) s • CH: CH« CO • CH S . 


5.6'- Dimethoxy - 6.0' - diacetoxy-3.3'- bis - [£ - acetyl - vinyl] -diphenyl CmH m 0 8 = 
{CH, • CO • CH : CH • C # H,(0 • CBL) (0 • CO • CH,)— J,. B. Aus 5.6'-Dimethoxy-6.6'-<fiacetoxy- 
diphenvl-dialdehyd-(3.3') durch Einw. von Aoeton (Elbs, Lbroh, J . pr. [2] 98, 6). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 246°. — Wird durch heiBe Natronlauge zu einer bis 350° nicht 
sohmelzenden Verbindung verseift. — Das Bis-p-brom-phenylhydrazon schmilzt bei 
228-227®. 


h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H to _ 24 0*. 

Oxy-oxo-Verbindungen Cx,H u O ( . 

1. 2.2'»4'.2"*4" - JPentaoxy - fuchson, Resaurin C^H^Ot = 
£(HO) 1 C i H t ] t CsC<^^7^[>CO (S. 557). Absorptiozisspektrum in verd. Kalilauge: 
Ghosh, Watson, Soc. ill, 825. 

2. ».2'.8'.2 ’.B '-I > enttioocy-fuchaon C lt H M 0, = [<HO),C,H J,C: C<^g^^>00. 

B. Aus 2.5.2 / .5'-Tetraoxy-diphenylmethan und Resorcin durch Einw. einer Lfeung von 
Natriumnitrit in konz. Schwefels&ure (Ghosh, Watson, Soc. Ill, 826). — Wurde nioht krystal- 
linisch erhalten. Absorptionsspektrum in verd. Kalilauge: Gh., W., Soc. Ill, 825. 
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3. 2.3'. 4'. 3". 4" (Oder 3.2'.4'.3".4’ } )-Pentaoxy-fuchaon C,,H 14 0 4 (Formel I oder 

Formel II). B. Aus 3.43'.4'-Tetraoxy-diphenylmethan (Hptw. Bd. VI, 8. 1166) und Resorcin 

OH 


I OH 

<ZZ/'OH 

OH 

durch Einw. einer Ldsung von Natriumnitrit in konz. Schwefelsaure (Ghosh, Watson, 
Soc. Ill, 826). — Absorptionsspektrum in verd. Kalilauge: Gh., W., Soc. Ill, 826, 


II. OC; 


.C(OH):CH.~ P /\- 
CH=CH^ U \/ 
\_ 


>OH 

“)OH 


i) Oxy-oxo-Verbindung C n H 2 n- 820 6 . 

y.e-Dioxo-a.»7-bis-[3.4-dioxy-pheiiyl]-d-benzal-a.£-heptadien C M H 2# O e = 
[ (HO) 2 C # H 3 • CH : CH • CO] 2 C : CH • C e H 5 . 

y.e - Dioxo - a.tj - bis - [4 - oxy - 3 - methoxy - phenyl] - <5 - banzai - a.f - heptadien, 
Benzalour cumin C 28 H J4 0 6 = [CH, • O • C 6 H 3 (OH) • CH : CH • CO] a C : CH • C 6 H 6 . B. Aus 
Curoumin (S. 767) und Benzaldehyd in Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter 
Ktihlung mit Eis (Ghosh, Soc. 115, 294). — • Griinlicbgelb, amorph. Sintert bei 170°, schmilzt 
bei 200®. Ldslich in Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform. 


k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n- 420 6 . 


1. Oxy-oxo-Verbindungen QmPmOs. 


1. Bis* [2 - oxy - anthrachinonyl -( 1 )], 2.2'- Blooey - dianthrachinonyl-( 1.1') 
C M H u O a =5 |c a H 4 <QQ>C 6 Hj(OH)— B/ Aus 2.2'-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l / ) 

durch Erhitzen mit A1C1 S auf 146° (Benesoh, M. 32, 464). — Grimes Pulver. LaBt sich 
nicht umkrvstallisieren. Sehr wenig ldslich in alien Ldsunesmitteln. — Gibt mit konz. Ammo- 
niak im Bohr bei 270° ein in alkal. Na 2 S 2 0 4 -Ldsung unldsliches schwarzes Pulver und geringe 
Mengen Flavanthren. 

2.2'-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l') C 30 H 18 O, = [c 6 H 4 <^>C,H i (O CHj)- B. 

Durch Erhitzen von 1- Jod-2 -methoxy- anthrachinon mit Kupferpulver auf 360° (Benesoh, 
M . 32, 462). — * Gelbliches Pulver (aus Eisessig). F: 346°. Sehr wenig ldslich in Eisessig. — 
Gibt mit A1C1, bei 146° 2.2 / -Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l'). Gibt beim Erhitzen mit konz. 
Ammoniak auf 270® im Bohr geringe Mengen Flavanthren. 


2. Bis- [4 -oxy - anthrachinonyl - (1 )] , 4.4'-JDioxy-dianthrachinonyl-(l.l') 
C 28 Hi 4 0 6 = [C 8 H 4 < qq >C 6 H 2 ( OH)— J . B. Man erhitzt 4.4' - Dioxy - diphenyl oder 4.4'- 

Dimethoxy-diphenyl mit Phthals&ureanhydrid und A1C1 3 bis auf 160° (Scholl, Seek, B. 
44, 1100). — Braune Krystallchen (aus Nitrobenzol). F&rbt sich bei 326® dunkel, sublimiert 
bei 360® unzersetzt. Fast unld3lich in tiefsiedenden Ldsungsmitteln, ziemlich leicht ldslich 
in siedendem Nitrobenzol, Anilin und Cumol. — Gibt bei (for Beduktion mit Kupfei pulver 
in konz. Schwefels&ure 4.4'-Dioxy-mesobenzdianthron. — Natriumsalz. Violette Krystalle. 


3. Bis-fl - oxy - anthrachinonyl - ( 2)J , 1.1'- lMoocy-dianthrachinonyl-(2.2') 
Ci8H 14 0 # =|c a H 4 <QQ>C 6 H 2 (OH)— (S. 560). B. (Man verschmilzt 1-Oxy-anthrachinon 

.... (Bayeb A Co., D.B.P. 167461* C. 1006 1, 1068; Frdl. 8 , 239|; Scholl, Schwinger, 
Dis cheny? >rfek, B. 52, 2267). — • Br&unliche bis rdtlichgelbe Nadeln (aus a-NitTo-naphthalin). 
F: 480° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Lost sich bei Siedetemperatur in ca. 26 Tin. a-Nitro- 
n&phthahn und in ca. 600 Tin. Nitrobenzol. — Liefert beim Erhitzen auf 600° im CO 2 - Strom 


2.2 / -Dianthrachinonyl-l .1 '-oxyd (s. nebenstehende For- 
mel) (Syst. No. 2503) (Sch., D.B.P. 274783; C. 1014 II, 
06; Frdl . 12, 436; Sch., Schw., D.). Gibt bei der Dastil- 
lation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom unter ver- 
mindertem Druck Dianthryl-(2.2 / ) (Son, Schw., D.). 


.CO. 
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2. B i s - [2 - o xy - a n t h r a c h i n o n y I - (1)] - m e t h a n C M H 16 0„ = 

[c,H 4 <^>C,H 2 (OH)-] ch 2 . b. Bsim Erwarmen von Bis - [2-acetoxy-anthrachinonyl- 

(l)]-methanmitalkoh.Kalilauge(ULLMANN, Urm^nyi, B. 46, 2269). — GelbeTafeln (ausNitro- 
benzol). Schmilzt zwischen 290° und 315° unter Aufsch&umen und Dunkelfarbung und wird 
dann wieder fest. Leicht ldslich in warmem Anil in und Nitrobenzol, loslich in kaltem Pyridin 
mit gelber Farbe, fast unldslich in den iibrigen Ltfsungsmitteln. LOslich in Alkalilaugen mit 
blntroter Farbe. 

Bis - [2 - aoetoxy - anthraohinonyl - (1)] - methan C^H^Og = 
^C 6 H 4 <0Q>CgH 2 (O-CO*CH3)~| CH a . B. Aus dem Diacetat des Bis-[2-oxy-anthryl-(l)]- 

methans durch Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eisessig (Ullmann, Orm^nyi, B. 
45, 2269). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). F : 246° (korr.). Unldslich in Ather und Ligroin, 
schwer ldslich in Alkohol, l6slich in siedendem Eisessig und Toluol. — Gibt beim Erhitzen 
mit Acetamid 1.2; 7.8-Diphthalyl-xanthen (Syst. No. 2603). 


1) Oxy-oxo-Verbindung CnH^-ssOe. 
a.a'- Diphenyl -a.a'-di -an thrac hi nony I -(1) - ftthylengly kol C 42 H 26 0 6 = 
C,H 4 <j*J>C a H 3 • C(C 6 H s )(OH)— j ; 

a.a'-Bis- [4-chlor-phenyl] -ad'-di-anthraohinonyl-(l)-athylenglykol (?) C 42 H 24 0 6 C1 2 
=|c fl H 4 <Q0>C fl H 3 *C(C fl H 4 Cl)(OH) — J (?). B. Durch Reduktion von l-[4-Chlor-benzoyl]- 

anthrachinon mit Aluminiumpulver in konz. Schwefelsaure und Behandlung der entstebenden 
griinen Schwefels&ureverbindung (s. u.) mit Wasser (Schaarschmidt, B. 48, 973; Sch., 
Ibinett, B. 40, 391). — Violettblaues Pulver. F: 220 — 222° (Sch., B. 48, 974). Schwer 
ldslich in organischen LOsungsmitteln; die Ldsungen in Alkohol, Amylalkohol, Phenol, Anilin 
und Essigsaure sind blau, die LOsungen in Kohlenwasserstoffen, Dimethylanilin, Pyridin 
und Acetanhydrid sind rot und fluorescieren scharlachrot <Sch.). Die blauen Los ungen sind 
verhaltnism&Big bestandig, die roten, fluorescierenden Ldsungen werden bei mehrtagigem 
Aufbewahren anscheinend durch Lichtwirkung farblos (Sch.). Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist griin und scheidet bei vorsichtigem Veraunnen eine Schwefelsaure verbindung (griine 
Nadeln mit rotviolettem Oberflachenglanz) aus (Sch., B. 48, 974). 


6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindung C n H 2 n _ 16 07 . 

[2.3.4-Trioxy-phenyl]-|3.4.5-trioxy-pheny l]-keton, 2.3.4.3'.4'.5'-Hexaoxy- 

benzophenon C 18 H 10 O 7 = (HO) 3 C 6 H 2 . CO • C a H 2 (OH) 3 (8. 551) . B. Aus 1 Tl. Pyro- 
gallol, 1 Tl. Galluss&ure und 3 Tin. Zinkchlorid bei 120° (Blettler, Perkin, Soc. 109, 641). — 
Qelbliche Nadeln (aus Wasser). F; 272 — 273°. 

2.8.4.3'.4'.5'- Hexaaoetoxy - benzophenon C 25 H 22 0 13 = (CH 3 • CO • 0) 3 C 6 H 2 * CO • C 6 H 2 
(OCOCH 8 ) 3 . Nadeln. F; 132° (B., P., Soc. 100, 642). 


b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 18 0 7 . 
Oxy-oxo-Verbindungen CisHisCV 

1 . [3.4.5 - Trioxy -phenyl] - [3.4.5 - trioacy - styryl] - keton . y - Oxo-cuy - bis - 
[3.4.5 - trioxy - phenyl / - a-propylen 9 3.4.5-Trioxy-ta-[3.4.5-trioxy-benzaH- 
acetophenon , 3.4.5.3'.4'.5'~Hexaoxy-chalkon C 16 H 18 0 7 = (HO) 3 C 8 H 2 • CH : CH • CO * 
C«H 2 (OH) 8 . 

3.4.5-Trimethoxy-d)-[3.4.6-trimethoxy-benzal] -aoetophenon , 3.4.5.8'.4'.6'-Hexa« 
methoxy-ohalkon C 21 H M 0 7 = (CH 8 ;0) 8 C fl H 2 CH:CH C0-C e H 8 (0-CH 8 ) 8 . B. Aus 3.4.6- 
Trimethoxy-benzaldehyd und 3.4.6-Trimethoxy-aoetophenon in w&Brig-alkoholischer Natron- 
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lauge (Mauthner, J. pr. [2] 92, 198). — Gelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol) F: 128 — 129°. 
Leioht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrol&ther. Loslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit blutroter Farbe. 

2. [2.3.4 . 6 - Tetraoxy - phenyl] -[3.4- dioxy - styryl] - keton, y - Oxo-a - [3.4- 
dioxy -phenyl] -y-[2.3.4.6-tetraoxy -phenyl] -a-propylen 9 2.3.4.6-Tetraoxy - 
<o-[3.4-dioxy-benzal]-acetophenon,3.4.2'.3 / .4 / .6'Sexaoxy-chalkon CuH lt 0 7 = 
(HO) a C 6 H 8 • CH : CH • CO • C 6 H( 0H) 4 . 

Pentam ethy lather, wahrscheinlich 2 - Oxy - 8.4.0 - trimethoxy - co - [8.4 - dimethoxy- 
benaal] -aeetophenon CJH. %t 0 7 = (CH 3 • 0) a C e H 8 • CH : CH • CO • C e H(OH) (O • CH 8 ) 3 . B. Aus dem 
bei 125-— 126° schmelzenden Trimethylather des 2.3.4.6-Tetraoxy-acetophenons und Vera- 
trumaldehyd in w&Brig-alkoholischer Natronlauge (Nierenstein, Soc. Ill, 8). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. — Gibt beim Kochen mit w&flrig-alkoholischer Salzs&ure 
ein Pentamethoxy-flavanon. 

Aoetat des Pentamethyl&thers C aa H M 0 8 = (CH 3 • OJjC^Hj • CH : CH • CO • C # H(0 • CH 3 ) S • 
0-C0-CH 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 168 — 169° (N., Soc. Ill, 9). 

3. a.y - Dioxo -a- [4- oxy - phenyl] - y- [2. 3.4.6 -tetraoxy -phenyl] - propan , 
2.3.4.6.4'-Tentaoxy-dibemoylmethan 9 2.3.4.6-Tetraoxy -v-[4-oxy -benzoyl] - 
aeetophenon C^H^C^ = (HO) 4 C fl H • CO • CH a • CO • C 8 H 4 • OH bezw. desmotrope Formen. 

2.3.4.B.4'- Pentamethoxy - dibenzoylmethan , 2.S.4.0 - Tetramethoxy - <0 - [4 - meth- 
oxy-benzoyl] -aeetophenon C ao H s *O y = (CH 8 • 0) 4 C 8 H • CO • CH a • CO - OwH 4 • 0 • CH 8 bezw. des- 
motrope Formen. B. Aus 2 . 3 . 4. 6 -Tetramethoxy -aeetophenon und 4-Methoxy-benzoesaure- 
methylester durch Einw. von Natrium bei 126 — 136° (BargeliAi, O. 46 I, 76). — Gefbliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 104 — 106°. Unlftslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol, 
Aceton und Benzol. — Liefert beim Kochen mit J od wasserstof f saure Scutellarein (Syst. No. 
2568) (B.; vgl. B., O. 4911, 64). — Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisenchlorid eine granat- 
rote F&rbung. 


c) Oxy-oxo- V erbindang C n H2n- 2 o0 7 . 

1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon, Alizarincyanin R C 14 H„0 7 = 

(HO) 2 C 6 H 2 ^q^>C 6 H(OH )3 (S. 563). Absorptionsspektrum der LOsungen in verschiedenen 

organischen Ldsungsmitteln, in konz. Schwefels&ure und in Kalilauge und Absorptions- 
spektrum der F&rbungen auf mit Aluminium, Chrom und Zinn gebeizter Wolle: Meek, 
Watson, Soc. 100, 550; M., Soc. Ill, 976, 978, 986. 


d) Oxy-oxo- V erbindung CnH^-zzOj. 


CH 3 * CO- 
HO* 


OH CH 3 

'Y 00 } ' 


OH 


OH 


3.5.6.8- Tetraoxy -1 -methyl -7 -acetyl -anthra- 

C h i n 0 II („D eoarboxykermessaur ®“) C 17 H u O„ 
b. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Djmroth, 

Fiox, A . 411, 316. — B . Aus 2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl- 
6-acetyl-anthrachinon-oarbons&ure-(l) (Ejermess&ure ; Syst. 

No. 1600) duroh Erhitzen mit Wasser auf 150° (D., 

Sqhettoer, A. 399, 51). — - Rote Nadeln (aus 80%iger Essigs&ure). Sublimiert von 150° 
an, f&rbt sioh von 250° an dunkel und verkohlt, ohne zu schmelzen (D., Soh.). Absorptions- 
spektrum in Natronlauge, konz. Schwefels&ure und borsaurehaltiger Schwefels&ure : JD., F., 
A. 411, 334. — F&rbt Baumwolle aus pyridinhaltiger LOsung auf Tonerdebeize dunkel - 
blaurot, auf Chrombeize violettbraun, am Eisenbeize schwarz (D., F., A. 411, 338). 


e) Oxy-oxo-V erbindung C n H 2 n _ 24 07 . 

y- 0xo-a- phenyl -a.y- bis -[2.4.5 -i.tr i oxy- phenyl] -propan, 2.4.5 -Trio xy- 
a>-[2.4.5-trioxy-benzhydryl]-acetophenon C^H^O, = (HO).C.H. • CO • 
CH, • CH(C 6 H S ) • CgH,(OH)g. 
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2.4.6-Trimethoxy-a>-[2.4^-trimethoxy-benahydryl] -acetophenon (P), a - Fhenyl- 
a- t2.4.6-ta4methoxy -phenyl] -5- [2.4.6-trimethoxy-b©n*oyl]-athan(P) C~H,a 0 7 = (CH,- 
O),C 8 H 1 *CO'CH 1 *CH(C i H 4 )*0 f H J (O’CH 8 ) 8 (?). «B. Neben sehr wenig 2 / .4.5 / -Tnmethoxy- 
ohalkon aus OxyhydrochinontriinethylAther, Cinnamoylchlorid und Aid, in CS, auf dem 
Wasserbad (Babgbllot, Fotkelstein, 0. 42 II, 422). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127° 
bis 128°. Sehr leioht ldslich in Chloroform und Benzol. Die LOsung in konz. Schwefels&ure 
ist heUgelb. 


f) Oxy-oxo- V erbindungen C n H2n-,«0 7 . 

1. 5.6-Dioxy-2.3-dioxo-1-[5.6-dioxy-1-oxo- 
hydrindyliden-(2)]-hydrinden, Anhydro- HO- 
bis- [5.6 - dioxy-1J2-dioxo-hydrinden] HO- 

C lt H 10 O 7 , b. nebenstehende Formel. 

6.6-Dimethoxy-2.8-dioxo-l-[5.6-dimethoxy-l-oxo-hydrindyliden-(2)]-bydrinden, 
Anhydro - bis - [6.6 - dimethoxy -1.2 - dioxo - hydrinden] , Tetramethoxy-anhydro-bis- 

OC-CO 

[1.2-dioxo -hydrinden] C fs H u O y = (CH, • 0) 1 C i H t <^ >C : 6 — 6 e H,(0 ♦ CH,),. B. Aus 

5.6-Diinethoxy-l .2-dioxo-hydrinden in Alkohol beim Kochen mit etwas Piperidin oder beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Perkin, Roberts, Robinson, Soc. 106, 2408). — Rot. Sehr 
wenig ldelich in siedendem Alkohol. Die LGsung in konz. Schwefels&ure ist kirsohrot und 
wild beim Verdunnen mit Wasser gelb. 

2. a.e-Dioxo-y-[2-oxy-phenyl]-a.6-bis-[2.4-dioxy phenyl] -pen tan, Sal i - 

cylal -bis -[2.4-dioxy -acetophenon] = [(HO^CeHj-CO-CHjlgCH- 

C 6 H 4 • OH. 

Salioylal-bi8-[2.4-diathoxy-aoetophenon] C fl H M 0 7 = [(C,H 6 • 0) f C a H 8 • CO • CH J,CH • 
CJB^'OH. B. Aus Salicylaldehyd und 2.4-Di&thoxy-acetophenon in alkal. L&sung (Tambob, 
B. 44, 3219). — Griingelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 73®. LOslioh in konz. Schwefels&ure 
mit schwaoh gelber Farbe. 



g) Oxy-oxo- V erbindung CnH^-ioOT. 


Oxy-trisdiketohydrinden, Oxy-trisindandion (Formel I) und seine Enol- 
form (Formel II) (8.664). Die rote Modifikation ist die Enolform, die gelb- 

I. OA<g>0,OH,.o(<~>CA) CH<»> W 

die Enolform (Hutzsch, Fischer, ' 

= n - o.H.<g8>wB^(<88>w) cs5&»> w 

in alkal. Ltaung mit Luft vgl. H., F., A. 892, 340. 

a) Ketonform (Formel I). B. Doroh Behandlunc des Kaliumsalzes mit konz. Salzs&ure 
(Hantzsoh, Fischer, A. 892, 341). — F: 226 — 228®. Sehr wenig lOslich. Die LOsung in 
Chloroform ist farblos und wird beim Aufbewahren langsam, beim Zufiigen von Alkohol 
augenblioklioh rot. Absorptionsspektrum in Aoeton und Essigester: H., F., A . 892, 346. 
Das Absorptionsspektrum in Alkohol und verd. Alkohol ist mit dem der Enolform identisch. 
Addiert in Ammoniak-Atmosph&re 3 Mol NH.; das Additionsprodukt gibt 1 Mol NH, sehr 
leioht wieder ab (H., F., A . 892, 343). — - Chemisches Yerhaiten s. 8. 764. 

b) Enolform (Formel II). Wird naoh der Vorschrift von Liebermann, Landau (B. 
84, 2160) nioht rein erhalten; die reine Enolform erh&lt man duroh Behandlung des Diammo- 
niumsalzes mit Salzs&ure oder duroh Behandlung der Ketonform mit Alkohol -f Aceton 
und Eindunsten der Lflsung im Yakuum (Hantzsoh, Fischer, A. 892, 341). — Dunkelrot. 
F: oa. 190® bei rasohem Ernitzen; der von L., L. beobaohtete hfthere SchmelzTnmkt ist auf 
teilweise Ketiaiemng zurttckzuftihren (H., F.). Leioht lOslioh in Alkohol und in warmem 
Wasser (H.,F.). Absorptionsspektrum in Alkohol: H., F., A. 892, 346. Nimmt in Ammoniak- 
Atmosph&re 3 Mol NH, auf; Aas Additionsprodukt gibt sehr leioht 1 Mol NH, wieder ab 
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Chemisches Verhalten der beiden Formen Beim Leiten von Chlorwasserstoff 
in die alkoh. Losung der Enolform entsteht neben der Ketonform eine isomere Verbindung 
C t7 H 14 0 7 (?) (bronzeeelb, amorph; F: 142°; sehr leicht ldslich in organischen Ldsungsmitteln, 
durch Petrolather fallbar) (Hantzsch, Fischer, A. 302, 346). Die Enolform gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Trisindandion (H., F., A. 302, 344). Durch Einw. 
von Brom erhalt man in Eisessig-Ldsung ans der Ketonform und der Enolform Bromoxy- 
trisindandion (s. u.), in CS 2 -Losung aus der Enolform Bromtrisindandion (S. 601) (H., F., 
A. 302, 344). Das Silbersalz gibt mit Athyljodid den Di&thyl&ther der Enolform (H., F., 
A. 302, 343). 

Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, Fischer, A. 302, 342. — (NH^jC^HuO,. 
Rot. Verliert leicht Ammoniak. — (NH 4 ) 2 C ?7 H u O, + 2 CjjH. • OH. Orangefarbige Krystalle 
mit griinem Oberfl&chenglanz. Verliert leicht Ammoniak. — KC 27 H 18 0 7 -f- 2C 2 H 6 • OH. 
Orangefarbige Krystalle. Gibt den Alkohol bei 100° ab und wird dabei dunkelrot. Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Salzs&ure: H., F., A. 302, 346. 

Diathylather der Enolform c 31 h„o, = 

C,H 4 <g>C(0-C,H t ) C(<g>C,H 1 ) C^° c §^>C ( H 1 . B. Durch Einw. vonAthyl- 

jodid auf das Silbersalz des Oxytrisindandions (Hantzsch, Fischer, A. 302, 343). — Rot. 
F: 193 — 195°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., F., A. 302, 346. — Wird durch Wasser 
leicht zu Oxytrisindandion verseift. 

Brom - oxy - trisindandion C„H 13 0,Br = 

C,H 4 <^o>QOH)-c(<^>C 8 H 1 ) •CBr<^Q>C 4 H 1 . B. Aus der Ketonform oder der Enol- 

form des Oxytrisindandions und Brom in EisesBig (Hantzsch, Fischer, A. 302, 344). 
— Fast farblose Nadeln. F: 182°. Sehr wenig ldslich in alien Ldsungsmitteln. Die Ldsungen 
sind farblos. 


7. Oxy-oxo-Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-ieOs. 


1. Oxy-oxo-Verbindungen c„h m o 8 . 

1. a.y- IHooco -a - /2.4.6 - trioxy - pheny/J-y- (3.4.5 -trioxy-pheny 17 -propan, 
2.4.6.3'.4'.5' - Hexaoxy - dibemoylmethan ^ijHjjOj — (HOJjCjHj • Cu • CH 2 • CO • 
C fl H 2 (OH) 3 bezw. desmotrope Formen. 

2.4.0.8 / .4'.5 / -Hexametlioxy-dibenzoylmethan C^H^O^ (CH S - 0) 3 C 6 H 2 * CO • CH a * CO • 
C 4 H 2 (0-CH 3 ) 3 bezw. desmotrope Formen. B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und 
3.4.6-Trimethoxy-benzoesauremethylester durch Einw. von Natrium bei 140° (jBargellxni, 
Monti, 0 . 45 1, 67). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt der lufttrocknen Substanz: 
102 — 104°, der bei 100° getrockneten Substanz: 136—138°. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform. — Liefert beim Erwarmen mit starker Jodwasserstoffs&ure d^.S'A'.d'-Penta- 
oxv-flavon (Syst. No. 2569). — Wird durch konz. Schwefelsaure erst rot gef&rbt, Hawn mit 
gefber Farbe geldst. Gibt in alkoh. Ldsung mit Ferrichlorid eine rote Farbung. 

2. Soloron C 15 H ia O g jVielleicht Hexaoxy-methyl-oxanthron 
(HO) 3 C,H<^,g?bC.(OH) 3 - CH 3 J s. Syst. No. 4864. 


2. 2.4.6.2'.4'. 6'- Hexaoxy - 3.3'- dim ethyl - 5.5 - di- 
butyryl-diphenylmethan C 28 H 28 0 8 , a. neben* 
stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trioxy-3-methyl-butyro- 
phenon und Formaldehyd in verd. Natronlauge (Karrer, 
Hdv. 2, 481). — Mikroskopisohe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 212°. 


C i H 8 CH 8 C0 

HO 


OH 

:Q-< 


OH 


CH, 


CH* 
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b) Oxy-oxo-V erbindungen C n H 2n _2o0 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen ^HgO*. 

1. 1.2.8.6.6.7-Hexaoxy-anthrachinon, Ruflgallusa&ure, Eufigallol C M H 8 0 8 

= (HO) s C*H< 0 q>C»H(OH) i (8. 667). tJber eine zweite KryBtallform vgl. v. GkoboOevios, 

M. 32, 351 Anm. Absorptionsspektrum in Alkohol und in verd. Kalilauge: Meek, Watson, 
Soc. 109, 552. — Gibt mit konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Bors&ure und Quecksilber- 
oxyd bei 250 — 260° Oktaoxyanthrachinon (y. G., M. 32, 348). — tfber das Beizf&rbeverm 6 gen 
vgl., v. G., M. 32, 333. Absorptionsspektrum der Farbungen auf mit Aluminium, Ghrom und 
Zmn gebeizter Wolle: M., W. 

L2.3.5.6.7 - Hexamethoxy - anthraohinon , Rufigallussaure - hexamethyl&ther 
C t 0 H t 0 O 8 = (CH a * 0 ),C 6 H<QQ>C e H( 0 *CH 8 )3 (S. 568). B. Man erw&rmt das Kaliumsalz 

des 1 .2.3.S.6.7 -Hexaoxy-anthrachinons mit 1 Tl. Kaliumcarbonat und iiberschussigem 
Dimethylsulfat auf 120° (O. Fischer, Gross, J. pr. [2] 84, 379). — F: 240°. 

2. 1.2.4. 5.6.8 - Hexaoxy - anthrachinon 9 Anthracenblau W JR C 14 H 8 0 8 — 
(HO) 3 C 6 H<qq>C 6 H(OH ) 3 (8. 569). Absorptionsspektrum der L 6 sungen in Alkohol, konz. 

Schwefelsaure und verd. Kalilauge und Absorptionsspektrum der F&rbungen auf mit 
Aluminium, Chrom und Zinn gebeizter Wolle: Meek, Watson, Soc. 109, 561; M., Soc. 
Ill, 976. 

2. Rhodocladonsfture C 15 H 10 O 8 jvielleichteinHexaoxy-methyl-anthrachinon 
(HO),C,H<^>C 8 (CH 3 )(OH)j| aiehe Syst. No. 4864. 


c) Oxy-oxo-V erbindungen C n 13^-42 0 8 . 


Oxy-oxo-Verbindungen C M H 14 O a . 

1. Bi8-[2.4-dioocy-anthrachinonyl-(l)] 9 2,4.2'.4'-Te- 
traoxy-dianthr<ich,inonyl-( 1 . T) 8 * nebenstehende 

Formel. B. Aus 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl, Phthals&ure- 
anhydrid und A1C1 3 bei 160° (Scholl, Seer, B. 44s 1102). — 

Hellgriine Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 320°; 
verkohlt bei Weiterem Erhitzen, ohne zu schmelzen. — Gibt mit Kupferpulver in konz. 
Schwefelsaure bei 100 — 110° ein Produkt, das Baumwolle aus griiner Kiipe dunkelgriin 
farbt (2.4.2'.4'-Tetraoxy-mesobenzdianthron?). — Die L6sung in konz. Schwefels&ure 
ist braun. L6st sich in alkal. Na.S 3 0 4 -L6sung in der Kalte mit griiner, in der W&rme mit 
rotbrauner Farbe; Baumwolle wird aus dieser L6sung braun gef&rbt, die F&rbung wird durch 
Alkalien violett, durch S&uren griin. — Natriumsalz. Yiolett; sehr wenig lOslich. 



2. Bi8-[3.4-dioxy-anthrachinonyl-(l)], 3.4.3. 4' -Te - 
traoxy-dianthracMnonyl-(l.l') C 28 H 14 0 8 , s. nebenstehende 
Formel. 



4.4' - Dioxy - 3.3' - dimethoiy - dianthrachinonyl - (1.1') C 30 S 18 0 8 = 
fc e H 4 <QQ>C i H(0H)(0*CH 3 ) — 1 . B. Aus 3 . 4 . 3 4 '- Te t ra me thoxy -dianthrachinonyl -(1.1') 

durch Erhitzen mit A1C1. auf 150 — 160° (Seer, Karl, if, 34, 643). — Orangerote mikro- 
skopische Prismen (aus Nitrobenzol). Sublimiert von 320° an unter allmahlichem Sintem 
und ist bei 350° noch nicht vdllig geschmolzen. Sehr wenig l&slich in heifiem Chloroform 
und Nitrobenzol, etwas leichter in Chinolin und Pyridin, unl&uich in den iibrigen organischen 
Ldsungsmitteln. — L5st sich in konz. Schwefels&ure beim Erw&rmen mit roter Farbe; die 
L&sung wird bei starkem Erhitzen blau. Die blauvioletten Lftsungen in Alkalien und Ammoniak 
werden auf Zusatz von Na s S s 0 4 rot. — Die Ldsung in w&Br. Pyridin f&rbt gebeizte Baum- 
wolle &hnlich wie Alizarin. 
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3.4.3'.*/ - Tetramethoxy - dianthraohinonyl - (1.1') C„H ai 0 8 = 
fc 8 H 4 < qq>C 6 H(0 • CH 8 )i — j . B. Aus 4-Jod-alizarindimethyl&ther durch Erhitzen mit 

Kupferpulver auf 310° (Seer, Karl, M. 34, 642). — Goldgl&nzende, mikroskopische Bl&ttchen 
(aus Nitrobenzol). F: 337—338°. Leicht ldslich in Nitrobenzol und Chloroform, sehr wenig 
in Eisessig; 1 1 Xylol ldst ca. 0,5 g. Fast unldslich in Alkohol und Benzol. — Gibt mit AlCl t 
bei 160—160° 4.4'-Dioxj 3.3'-dimethoxy-dianthrachinonyl-(l .1 '). — Die Ldsung in konz. 
Schwefels&ure ist kirschrot und wird bei Zusatz von Kupferpulver und schwachem Erw Armen 
griin. Gibt mit alkal. Na t S a 0 4 -L6sung eine rote Ldsung, die Baumwolle nicht anf&rbt. 


3. Bis - [1.4 - dioxy - anthrachin ony l - (2) j 9 1*4.1 .4' - Tetraoxy - dianthra - 
chinonyl~(2.2?) C^IL-CL (Formel I). Diese Konstitution kommt der Verbindung C. 8 H 14 0 8 
aus Chinizarin (Hptw., 8 . 452) zu (R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 63, 300); die von 



Scholl, Schwinger, Dischehdorfer ( B . 62, 2256) als 1.4.1 '.4'- Tetraoxy -diant hrachino- 
nyl-(2.2') aufgefafite Verbindung C. 8 Hjj 0 8 aus Chinizarin (Hptw., 8 . 451) ist als 1.4.4'-Tri- 
oxy-2.2'-dianthrachinonyl-3.1 '-oxyd (Formel II) (Syst. No. 2569) erkannt worden (Schm., 
St., B.). 


4. Bis - [3.4 - dioxy - anthrachinonyl -(2)], 3.4.3'. 4'- Tetraoxy - dianthra - 
chinonyl-(2.2') C 28 H u 0 8 (Formel I). B. Aus Alizarin durch Einw. von alkal. Kaliumhypo- 
chloritldsung oder durch Emleiten von Chlor in eine alkal. Ldsung (Scholl, D. R. P. 274784; 
(7. 1914 II, 96; Frdl. 12, 434; B. 62, 1831). — Dunkelgelbrote mikroskopische Tafeln (aus 
Nitrobenzol). Schmilzt je nach der Geschwindigkeit dee Erhitzens unter Zeisetzung zwischen 
384° und 395° (Soh., B. 62, 1833). Leicht ldslich in heiBem Anilin, Chinolin und Pyridin 
(Sch., D. R. P. 274784). — Gibt bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
unter vermindertem 



Druck Dianthrvl-(2.2'), unter gewdhnlichem Druck auBerdem noch Anthracen (Sch., B. 
62, 1834). Lietert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 310 — 325® 4.4 / -Dioxy-2.2'-dianthra- 
chinonyl-3.3'-oxyd (Formel EL) (Syst. No. 2569) (Sch., D. R. P. 274783 ; % C. 1914 EE, 96; 
Frdl. 12, 435; B. 62, 1835). — Leicht ldslich in heiiler konz. Schwefels&ure mit roterFarbe; 
gibt beim Erw&rmen mit alkal. Na|S B 0 4 -Ldsung eine rote Ldsung, die Baumwolle nicht 
anf&rbt (Sch., B. 62, 1833). Die Beizeni&rbungen sind mindterwertig (Soh., B. 62, 1833). 
— Na 4 C t8 H 10 O 8 . Dunkelblau (Sch., B. 62, 1833). Ldslich in Alkohol, schwer ldslich in kalter, 
leicht in heiBer verdiinnter Natronlauge; die Ldsungen sind blau. 

3.4.3'.4' - Tetr&aoetoxy - dianthraohinonyl - (2.2 / ) C M H 2a 0 12 = 

|c 4 H 4 < qq>C 6 H (O • CO • CH 3 )j — J^. B. Durch Kochen von 3.4.3 / .4 / -Tetraozy-dianthra- 

chinonyl-(2.20 mit viel Acetanhydrid (Scholl, B. 62, 1833). — Gelbe Krystalle (aus Acet- 
anhydrid). F: 278 — 280®. 


8. Oxy-oxo-Verbindnng mit 10 Saaerstoffatomen. 

Oktaoxyanthrachinon C 14 H 8 O 10 = (HO) 4 C 4 <^q>C 4 (OH) 4 . B. Aus 1.2.8.6.6.7-Hoxa- 

oxy-anthrachinon durch Einw. von konz. Schwefels&ure in Gegenwart von Bors&ure und 
Quecksilberoxyd bei 250—260° (v. Georgievios, M . 32, 348). — Braunrote Nadeln (aus Pyridin 
+ yerd. Alkohol); fiber eine zweite Krystallform vgl. v. G., M . 82, 351. Unldslich in Wasser, 



Syst. No. 890] 


VIII, 575 

OKTAOXYANTHRACHINON 


767 


Ather, Petrol&ther, Chloroform und Benzol, sehr wenig l6slich in siedendem Alkohol, Aoeton und 
Eisessig mit gelbroter Farbe. Die L6sung in konz. Schwefels&ure ist bl&u. Zeigt in Pyridin- 
Lfleung and in konz. Schwefelsaure nach Zusatz von Borsaure charakteristische Absorptions - 
spektra. Ziemlich schwer lfislich in Natronlauge mit jotvioletter, an der Luft oder in der 
W&rme rasch in Braun ubergehender Farbe. — Lielert bei der Zinkstaub-Destillation Anthracen. 
— tJber das Beizf&rbevermdgen vgl. v. G., If. 32, 334. 

Oktaaeetoxy-anthrachinon C 30 H M O 18 = (CH 3 • CO • 0) 4 C fi < qq> C e (0 • CO • CH 8 ) 4 . B. 

Durch Kochen von Oktaoxyanthrachinon mit uberschussigem Acetanhydrid (v. Gkorgievios, 
M. 32, 362). — Krystalle (aus Eisessig und etwas Acetanhvdrid). Zersetzt sich gegen 200°. 
Leicht ldslich in heifiem Aceton, unldslich in Alkohol und Xylol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren unter Braunfarbung. 



Register. 


Vorbemerkungen 8 . Hptw. ltd* I * 8* 939 « 941* 


Acetoxy-anthrachinonyloxy* 
essigs&ure&thylester 722. 
anthron 579. 


Acetyl-anisol 534, 535, 536. 


A. 

Aceanthrenchinon 436. 
Acenaphthen-chinon 389. 

— chinondioxim 390. 

— chinonoxim 390. 
Acenaphthenon 218. 
Acenaphthenonaldehyd 392. 
Acetamino -&thylanthracen 

269. 

— naphthochinon 636. 

— naphthochinonoxim 636. 
Aceti mino - athy ldihy droan* 

thracen 269. 

— fluoren 251. 

Aceto- a. a. Acetyl-. 
Aceto-naphthol 566 567, 

568. 

— naphthon 213. 
Acetonyl-acetophenon 368. 

— anisol 548. 

— anthrachinonylsulfid 660. 

— camphor 335. 

— cyclohexan 22. 

— cyclohexen 53. 

— mercaptoanthrachinon 

660. 

Aceto-phenol 534, 635, 536. 

— phenon 146. 

Ace tophenon -azidoacety 1* 
hydrazon 151. 

— azm 151. 

— di&thylacetal 150. 

— disulionsaurediphenylester 

— disulfonsaureditolylester 

361. 

— hydrazon 151. 

— imid 150. 

— oxim 150. 

— oximessigs&ure 150. 

— semicarbazon 151. 

Aceto -vanillon 617. 

— veratron 617. 

— veratronoxim 618. 

— veratronsemicarbazon 618. 
Aoetoxy&thyl-anthrachinonyl* 

sufiid 654, 660. 

— mercaptoanthrachinon 

654, 660. 

— phenylketon 547. 


| — benzaldehyd 519, 525, 530. 
I — benzaldehydsemicarbazon 
523. 

— benzaldiacetat 520, 530. 

— benzaldoxim 531. 

— benzaldoximacetat 531. 

— benzovlacetophenon 649. 

— benzyldesoxybenzoin 591. 

— butylphenylketon 556. 

— chryBenchinon 674. 

— dibenzoylmethan 649. 

— dimethylpropiophenon 

556. 

— formyltriphenylcarbinol 

672. 

— hydrindon 559. 

— isobutyrylkresolacetat 624. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 647. 

Acetoxymethyl-acetoxyisobu' 
tyrylbenzol 624. 

— acetylcyclohexan, Oxim 

506. 

— camphor 513. 

— chlorphenylketon 539. 

— cyclopentenon 508. 
Acetoxymethylen-campher 

515. 

— cyclohexanon 509. 

— menthon 512. 
Acetoxynaphthaldehyd 565. 
Ace toxyoxo -dime thy lphenyl* 

pentan 567. 

— methylendihydronaphtha* 

lin 565. 

— phenylperinaphthinden 

592. 

— triphenylpropan 591. 
Acetoxy -phenan threnchinon 

662. 

— phenyldibenzoylcyclopro* 

pan 676. 

— propionylkresolmethyl* 

&ther 624. 

— propiophenon 547. 

— toluylanthracen 593. 
Acetyl- s. a. Aceto-. 
Acetylacetophenon 366. 


— benzol 146. 

— benzophenonoxim 225. 

— benzoyl 365. 
Acetylbenzoyl-aceton 474. 

I — diazometn&n 474. 

— disemicarbazon 365. 
Acetyl- brenzcatechin 613, 617. 

— camphor 335. 

— campherhydrazon 81. 

— cyclobutan 9. 

— cyclohexan 16. 

— cyolohexanol 505. 

— cyclohexanon 313. 

— cyclohexanpenton, Dioxim 

501. 

— cyclohexantrion 489. 

— cyclohexen 49. 

— cyclopentanon 313. 

— cyclopropan 5. 

— dekahydronaphthalin 92. 

— dekalin 92. 

— dibenzoyl&than 480. 

— dibenzoylmethan 480. 

— dicinnamoylmethan 484. 

— diphenaoyLsulfondioxim 

543. 

— diphenacylsulfonoxim 542. 

— diphenyl 237. 
Acetylenyl-anthrachinonylaul* 

fid 653. 

— mercaptoanthrachinon 

653. 

Acetyl-hydrochinon 617. 

— indandion 476. 

— indandionimid 477. 

— kreeol 549, 550. 

— menthon 320. 

— meeitylen 177. 

— methylenoampher 360. 

— naphthalin 213. 

— naphthol 566, 567, 568. 

— nitrobenzaldoxim 138, 140, 

142. 

— oxyhydrochinon 686. 

— phenanthren 276. 

— phenol 534, 535, 536. 

— phlorogluoin 687. 

— propiophenon 368, 369. 

— pseudocumol 177. 

— pyrogallol 685. 
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Acetyl-resorcin 613. 

— salicylaldehyd 619. 

— salicylaldehydsemicarb* 

azon 523. 

— thiophenol 635. 

— toluol 163, 164. 

— tribenzoylcyclohexantrion 

662. 

— veratrol 617. 

— xylol 172. 

Aconits&uretriphenacylester 

538. 

Adipins&ure-bisbenzalhydr* 
azid 125. 

— biscinnamalhydrazid 189. 

— bissalioylalhydrazid 521. 
Adipoin 504. 

Apfels&ure-bisbenzalhydrazid 

129. 

— biscinnamalhydrazid 190. 

— diphenacylester 539. 
Athantetracarbonsauretetra* 

hydrazid, Tetrabenzal* 
verbindung 126; Tetra* 
salicvlalverbindung 521. 
Athenditmoldianthraohmo* 
nylather 654, 660. 
Athoxyacetyl-naphthalin 566, 
567. 

— phenoxyessigs&ure 617. 

— phenyljodidchlorid 537. 
Athoxy&thyl-anthrachinonyl* 

sulfid 654, 660. 

— mercaptoanthrachinon 

654, 660. 

7 — phenylketon 547, 548. 
Athoxy-benzalacetophenon 
581. 

— benzaldehyd 519. 

— benzaldehydsemioarbazon 

523. 

— benzophenon 569. 

— benzoylaceton 627. 

— benzylaoeton 563. 

— ohalkon 581. 

— ohloraoetylnaphthalin 567. 

— ohrysenchinon 674. 

m 1 * 1*11 1 


— indanindandionapiran 669. 
Athoxymethyl-acetophenon 

550. 

— aoetophenonoxim 551. 

— acetophenonsemicarbazon 

551. 

— Athoxymothylcydohexe* 

non 696. 

zr cyolohexenon 508. 
AthoxymethyJen-oampher 515. 

— oyolohexanon 509. 

— menthon 512. 
Athoxymethyl-oxydi&thoxy* 

pnenylketon 732. 

— phen&thylketon 553. 

— propiophenon 554. 
BBILSTEIN* Handbuoh. 4. 


Athoxy-methyltolylketon 560. 

— naphthaldehyd 564, 565. 

— naphthaldehydsemio&rb* 

azon 565. 

— naphthochinon 633, 635. 
Athoxyoxodiphenyl-nitrophe* 

nylpropan 591. 

7- pentan 576. 
Athoxyphenyl-propylaoeto* 
pnenon 576. 

— s ulf onace tophenon 541. 

— sulfonacetophenonoxim 

542. 

Athox^propionylacetophenon 

— propiophenon 547, 548. 

— vinylanthrachinonylsulfid 

655. 

— vinylmercaptoanthrachi* 

non 655. 

Athyl-acetophenon 171. 

— acetoxyphenylbutylketon 

557. 

— acetylbenzol 171. 

— acetylnaphthyl&ther 568. 
Athyl&therglykols&ure-benzal« 

hydrazid 128. 

— saUcylalhydrazid 521. 
Athyl-ftthoxymethylphenyl* 

keton 554. 

— allylacetophenon 199. 

— allylbenzylacetophenon 

273. 

— anhydroacetonretenchinon 

588. 

— anthraohinon 425. 
Athylanthraohinonyl-sulfid 

653, 659. . 

— sulfon 653, 659. 

— sulfoxyd 653. 
Athyl-anthranol 269. 

— anthron 269. 

— anthr onace timid 269. 

— benzalaoeton 198. 

— benzalamin 120. 

— benzaldehyd 163, 164. 

— benzhydrylketon 244. 

— benzoohinon 356, 

— benzocycloheptatrienon 

214. 

Athylbenzoyl-aceton 369. 

— heptadien 209. 

— hexylen 201. 
Athylbenzyl-aoetophenon 247. 

— butyrophenon 249. 

— campher 211. 

— keton 167. 

— valerophenon 249. 
Athyl-bromoxyphenylketon 

547. 

— campher 92. 
Jlhj^uofT^^thyl-Atiiyl* 1 

— vinylketon 241. 

Anil. Erff.-Bd. VU/Vin. 


Athyl-ouminalaoeton 202. 

— cyclohexadiendion 356. 

— cyclohexanon 16. 
Athylcyclohexyl-keton 22. 

— phenyl&thylketon 202. 
Athyl-oyclopentanon 15. 

— desoxy benzoin 244. 

— diallylacetophenon 209. 

— dibenzylacetophenon 295. 

— dimethylphenylketon 176. 
Athyldiphenyl-aceton 247. 

— acetophenon 295. 

~ cyclohexenon 282. 
Athyldiphenylylketon 241. 
AthylenW-methylanisalhydr* 

azin 532. 

— methylhydrazin, Bisnitro* 

benzalverbindung 143. 
Athyl-formylpheayteulfid 533. 

— hexahydrobenzylketon 29. 
Athyliden-acetophenon 194. 

— campher 108. 

— propiophenon 196. 
Athyl-mdenon 207. 

I __11 A. 


— malons&urebisbenzalhydr^ 

azid 125. 

— malonsaurebissalicylal* 

hydrazid 521. 

— menthanon 42. 

— menthon 42. 
Athylmercapto-anthraohinon 

653, 659. 

— benzaldehyd 533. 

— benzaldehydsemioarbazon 

533. 

— methylanthrachinon 664. 
Athylmethoxy-methylphenyb 

keton 554. 

— phenylketon 547. 
Athylmethyl-anthrachinonyb 

sulfid 664. 

— cyclohexenvlketon 63. 

— cyclopropylketon 16. 

— phenacymther 550. 
Athyl-naphthylketon 214. 

— nitrophenylketon 161. 
Athylon- s. a. Acetyl-. 
Athylon-cyclohexanon 313. 

— oyolopentanon 313. 
Athylox&nthranol 582. 
Athyloxy-benzylketon 552. 

— dimethoxyphenylketon 

689. 

— dimethylphenylketon 557. 

— methoxystyrylketon 629. 

— methylpheyldiketei 629. 

— methylphenylketon 554. 

— phenylketon 547. 
Athylphen&thylketon 173. 
Athylpheyl-desoxy benzoin 


glyoxal 366. 
mdenon 280. 
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Athylphenyl-ketazin 161. 

— ketimid 160. 

— keton 150. 

— ketoxim 161. 
Athylpropionyl-cyclohexan 

40. 

— cyclopentan 39. 

— cyclopentanon 320. 

— fluoren 272. 
Athyl-propylacetophenon 181. 

— propylbenzylacetophenon 

249. 

— styrylketon 196. 

— tetramethoxyphenylketon 

732. 

Athylthio- s. Athylmercapto-. 
Athyltolyl-acetalaehyd 176. 

— ketimid 170. 

— keton 169, 170. 
Athyl-trimethoxyphenylketon 

690. 

— trimethylphenylketon 180. 
* — triphenylmethylketon 295. 

— xanthogens&ureanthra* 

chinonylester 661. 
Albaspidin 503. 

Aldehydo- 8. a. Formyl-. 
Aldehy dophenoxy -essigsaure 
519. 

— propions&ure 619. 

— propionsaureathylester 

519. 

Algolgelb GC 498. 

Alizarin 710. 

AJizarin-anthrachinonyl&ther 

712. 

— bordeaux 755. 

— braun 740. 

— cyanin R 762. 

— diaeetat 713. 

— dimethyl&ther 712. 

— gelb A 701. 

— methyl&ther 712. 

— orange 713. 

— oxyanthrachinonyl&ther 

712. 

Allochrysoketon 289. 
Allophans&ure - benzalhy dr* 
azid 126; 

— oampherylester 511. 
Allylanthrachinonyl-sulfid 

659. 

— sulfon 660. 
AUyl-benzochinonoxim 366. 

— benzoyloyclopropan 209. 

— benaoylheptadien 216. 

— oampher 111. 

— cyclohexanon 53. 

— desoxybenzoin 270. 

— iaothujon 110. 

— mercaptoanthraohinon 

659. 

— methoxyanthrachinonyl* 

gulf id 717. 


Allyl-oxanthranol 585. 
Allyloxy-allylbenzaldehyd 

— benzaldehyd 519, 530. 

— diallylbenz&ldehyd 563. 
AUylvanillin 627. 

Aloe-emodin 745. 

— emodintriacetat 745. 
Amar-s&ure 462. 

— saureanhydrid 462. 

Amino-anthracen 257. j 

— biguanid, Benzalverbin* 

dung 127. 

— methylencampher 334. 

— methylenfluoren 259. 

— naphthochinon 636. 
Amyl-anhydroacetonreten* 

chinon 588. 

— benzoylaceton 370. 

— naphthylketon 215, 216. 

— phenylketon 177. 

Anbydro -ace tonretenchinon 

588. 

— bisdihydrindonspiran 489. 

— bisdiketohydrinden 484. 

— bisdimethoxydioxohydr* 

inden 763. 

— bishydrindon 285. 

— bisindanindandionapiran 

488. 

— disalicylaldehyd 518. 
Anisal- s. a. Methoxybenzal-. 
Anisal-aceton 559. 

1 — acetophenon 580. 
Anisalcinnamal-aceton 588. 

— acetondibromid 585- 

— aeetontetrabromid 582. | 

Anifi-aldazin 531. • ! 

— aldehvd 519, 528. I 

Anisaldehyd- 8. a. Methoxy* j 

benzaldehyd-. 
Anisaldehyd-diacetat 530. 

— hydrobromid 529. 

— perch lorat 529. 

— semicarbazon 532. I 

Anisal-de8oxy benzoin 593. 1 

— dithiocarbazins&uremethyl* | 

ester 532. 

Anis-aldoxim 531. 

— aldoximessigsaure 531. 
Anisal-hydrindon 583. 

— indanon 583. 

— p&onol 707. 

— semicarbazid 532. 1 

Anishydramid 530. 

Anisil 705. 

Anisoyl- s.a. Methoxy benzoyl- . 
Anisoyl-acetophenon 649. 

— anisol 641. 

— anthraohinon 730. 

— oarbinol 618. 

Aniayl-aoeton 548, 552. 

— aoetophenon 574. 

— aoetophenonaemioarbazon 

575. 


Anthanthron 451. 
Anthracen-blau WR 765. 

— braun 740. 

— di&thylindandion 439. 

— dimethylindandion 439. 

— indandion 437. 
Anthrachinon 407. 
Anthraohinon-aldehyd 481. 

— bisdimethylacetal 409. 

— biethioglykols&urQ 749. 

— diathylindandion 492. 

— dimethylacetal 409. 

— dimethylindandion 492. 

— fluorenon 487. 

— oxim 409. 

— sulfensaure 656. 
Anthrachinonsulfens&ure- 

athylester 656. 

— anhydrid 661. 

— methylester 656. 
Anthrachinonyl-anthrachino* 

nylsulfid 661. 

— brommercaptan 657, 662. 

— chlormercaptan 657, 662. 

— mercaptan 652, 659. 

— mercaptoaoetessigs&ure* 

athylester 656. 

— oxyanthrachinonyl&ther 

712. 

— oxy benzaldehyd 651. 

— rhodanid 655, 661. 
Anthrachinonylschwefel-amid 

657. 

— bromid 657, 662. 

— chlorid 657, 662. 

— hydroxyd 656. 
Anthrachinonyl-selencyanid 

658. 

— selenmercaptan 657, 662. 

— sulfoxydessigs&ure 656, 

061. 


Anthraohinonylthio-glykol* 
s&ure 655, 661. 

— glykok&ure&thyleeter 655, 
661. 



— hydroxy lamin 657. 
Anthrachryson 755. 
Anthrachryson -dimethyl&ther 


755. 


— dimethylAtherdiacetat 756. 

— tetramethyl&ther 756. 

— trimethyl&ther 756. 

— trimethylAtheracetat 756. 
Anthra-dichinon 491. 

— flavin 723. 

— flavina&ure 723. 

— flavon 497. 

— gallol 740. 

— * gelb G 498. 

— grtin B 466. 


hydrochinon 578. 
hydroehinondiacetat 579. 
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Anthrahydixxriiinon-di&thyl* 
Ather 579. 

— dimethyl&ther 579. 

— methylAther 578. 

— methyl&theracetat 579. 
Anthramin 257. 

Anthranol 256. 
Anthranylacetat 257. 
Anthra-purpurin 742. 

— rufin 719. 

— mfindi&oet&t 720. 

— rafindimethyl&ther 720. 

— trichinonbisdiazid 501. 
Anthron 256. 

Anthronimid 257. 

Apooynin 617. 
Asaryl-aldehyd 684. 

— aldoadm 684. 
Asparagins&uie-benzalhydr* 

azid 131. 

— bisbenzalhydrazid 131. 

— bisnitrobenzalhydrazid 

141. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 

— salicylalhydrazid 522. 
Aub6pine 528. 

Aurin 671. 

Azelainketon 16. 

Azelaon 16. 

Azibenzil 395. 

Azido -acetophenon 154. 

— anthracmnon 416. 

— benzaldehyd 145. 

— benzaldoxim 145. 


— benzophenon 232. 
Azidobernsteins&ure- bis* 

benzalhydrazid 125. 

— bissalicylalhydrazid 521. 
Azido-dihydrocarvon 


hydra zid 159. 

— gauaoetophenon 686. 

— menthenon 69. 

— methyloxywopropyloyolo* 

hexanon, Oxim 507. 

— oximinotrimethylbicyclo* 

heptan 74, 75. 

— trioxyacetophenon 686. 
Azooamphanon 329. 


B. 

Benzal- a. a. Benzyliden-. 
Benzal-aoeton 192. 

— aoetonaphthol 590. 

— aoetonaphthoi 291. 

— aoetonoxim 193. 

— aoetonsemioarb&zon 193. 

— aoetophenon 260. 
Benzalaoetophenon-deeoxy* 

benzoin 452. 

— dibromid 237. 

— dimethylaoetal 262. 

— hydroeulfid 264. 


Benzal-aoetophenonsemicar* 
bazon 262. 

— acetoxim 193. 

— aoetylaoeton 379. 

— aoetylhydrazin 124. 

— Athylamin 120. 
Benzalamino -biuret 126. 

— dicyandiamidin 127. 

— guanidin 127. 

— guanidincarbonfl&areami* 

din 127. 

Benzal-anhydroaoetonreten* 
chinon 594. 

— anisalaceton 583. 

— anthracenindandion 452. 

— anthron 301. 

— azidobutyrylhydrazin 124. 

— azidopropionylhydrazin 

124. 

— azin 123. 

— benzoylaceton 426. 
Benzalbis-aoetamid 120. 

— benzyls ulfid 145. 

— dibenzoylmethan 499. 

— nitroperinaphthindandion 

499. 



— perinaphthindandion 499. 

— tolylsidfid 145. 

— tolylsulfon 145. 
Benzahoampher 216, 217. 

— oampherylaoeton 389. 

— oampherylidenaoeton 405. 

— campherylidenhydrazin 

— cinnamalaoeton 285. 

— crotonylhydrazin 125. 

— curoumin 760. 

— curcumon 272. 
Benzaldazin 123. 


Benzaldazin-bistolyljodoni* 
umbromid 136. 

— hydrobromid 124. 

— tetrabromid 124. 


Benzaldehyd 113; additionelle 
Verbindungen 118; Um* 
wandlungsprodukte 118; 
fonktionelle Deri vate 119; 
Substitutionsprodukte 
1 32 ; Schwef elanalogon 
145; Selenanalogon 145. 

Benzaldehyd- s. a. Benzal-, 
Benzyliden-. 

Benzaldehyd -acety lhydrazon 
124. 


— Athylimid 120. 

— azidobutyrylhydrazon 124. 

— azidopropionylhydrazon 

124. 

— crotonylhydrazon 125. 

— di&thylacetal 119. 

— dibenzylmercaptal 145. 

— ditolylmercaptal 145. 

— geranylimid 120. 


Benzaldeh^-guanylhydrazon 

127. 

— hydrazon 123. 

— isobutylthionamins&ure 

119. 

— laurvlhydrazon 124. 

— methylimid 119. 

— phenoxy&thylhydrazon 

123. 

— salpeters&ure 118. 

— schweflige S&ure 119. 

— seznicar bazon 126. 

— trichloroxy&thylhydrazon 

123. 

Benzal -desoxy benzoin 297. 

— diacetamid 120. 

— diaeetat 119. 

— diacetophenon 444. 

— diacetyl 378. 
Benzaldiacetyl-acetylhydr* 

azon 379. 

— dibromid 369. 

— oxim 379. 

Benzal -di&thyl&ther 119. 

— diathylketon 198. 

— didesoxybenzoin 462. 

— dihydro verbenon 216. 

— dipropionat 119. 

— dipropylketon 201. 
Benzaldithiocarbazinsaure- 

benzylester 127. 

— methylester 127. 

— nitrobenzylester 127. 
Benzaldoxim 121. 
Benzaldoxim -essigs&ure 122. 

— methyl&ther 122. 

— peroxyd 122. 
Benzal-geranylamin 120. 

— hexahydroacetophenon 

209. 

— hydrazin 123. 
BenztdhydrazincarbonB&ure- 

athylester 126. 

— methoxyphenylester 126. 

— methylester 126. 
Benzalhydrazindipropion* 

s&ure 129. 

Benzalhydrazinessigsaure-iso* 
butters&ure 129. 

— propionsaure 129. 
Benzalnydrazino-ameisen* 

s&nre&thylester 126. 

— ameisens&uremethylester 

126. 


diessigs&ure 128. 
diessigs&urebisbenzah 
hydrazid 131. 


13 

glyoxyls&ure&thylester 

125. 

isobutters&ure 129. 
isovalerians&ure 129. 
propionsaurebenza^hydr* 
azid 129. 


49 * 
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Benzal-hydrazinovalerian* 
s&ure 129. 

— hydrazinsulfons&ure 131. 

— hydrindon 276. 

— hydrindonimid 276. 

— indanon 276. 

— laurylhydrazin 124. 

— malonylanthracen 462. 

- malonylnaphthalin 446. 

— menthanon 210. 

— menthoi* 210. 

— methoxycinnamalaceton 

687. 

— me thy lam in 119. 

~ methylbenzalhydrazin 169. 

— naphthindandion 446. 

— oxybenzalhydrazin 626, 

631. 

— p&onol 648. 

— pinakolin 200. 

— propionaldehyd 194. 

— propiophenon 267. 

— semicarbazid 126. 

— semicarbazidpropions&ure 

129. 

Benz-amaron 462. 

— anthron 288. 

— aurin 689. 

— dianthron 460. 
Benzhydryl-campher 283. 

— menthon 274. 

Benzil 392. 

Benzil-benzoin 672, 730. 

— dihydrazQn 396. 

— dioxim 393, 394. 

— hydrazon 394. 

— kalium 393. 

— methylhydrazon 394. 

— natrium 393. 

— nitrat 393. 

— oxim 393. 

Benziloxim -acetatace ty 1* 

hydrazon 396. 

— benzalhydrazon 396. 

— hydrazon 394; Formyl* 

derivat 396. 

— isopropyl idenhydrazon 

Benzilpinakon 730. 

Benzo- s. a. Benzoyl-. 

Benzo - acenaph thenchinon 
436. 

— anthrachinon 440. 

— brenzoatechin 640. 

— ohinon 337, 340. 
Benzoohinon -acetimiddiazid 

346. 

— aoetimidoxim 338, 346. 

— &thylimidoxim 346. 

— bisehlorimid 344. 

— butylimidoxim 345. 

— carboxymethylimidoxim 

346. 

— ohlorimid 344. 

— diazid 345. 


Benzochinon-diimid 344. 

— dioxim 338, 346. 

— formylimiddiazid 346. 

— imidoxim 344. 

— methylimidoxim 344. 

— oxim 337, 344. 

— proijylimidoxim 346. 

— senricarbazon 345. 
Benzo-cotoin fOfc, 

— cycloheptatrienon 212. 

— cyclohep tenon 197. 

— fluorenon 287, 289. 
Benzoin 572. 

Benzoin -acetat 572. 

— carbonat 572. 

— methyl&ther 572. 

— methylatheroxim 573. 

— nitrat 572. 

— oxalat 572. 

— oxim 573. 

Benzo-orcin 642. 

— phenanthrenohinon 441. 

— phenon 218. 
Benzophenon-bisbromphenyl* 

acetal 223. 

— bischlorphenylacetal 223. 

— bismethoxyphenylacetal 

223. 

— ohlorimid 224. 

— dimethylacetal 223. 

■ — dinatrium 221. 

— diphenylaoetal 223. 

— ditolylacetal 223. 

— hydrazon 225. 

— imid 223. 

— natrium 521. 

— oxim 224. 

Benzophenonoxim-acetat 226. 

— benzyl&ther 225. 

— essigs&ure 225. 

— methyl&ther 224, 225. 
Benzo-phenonsemioarbazon 

225. 

— phloroglucin 701. 

— pyrogallol 701. 

— resorcin 639, 640. 
Benzoyl-acetaldehyd 365. 

— acetaldehyddi&thylmer* 

captal 366. 

— acetaldoxim 366. 

— aoeton 366. 

— aceton&thoxalylimid 367. 

• — aoetonamin 367. 

— acetonimid 367. 

— acetophenon 398. 

— amylen 198. 

— anisol 569. 

— anthrachinon 485. 

— benzanthron 452. 

— brenzoatechin 640. 

— brombenzoylAthan 401. 

— camphor 387. 

— carbinol 538. 

— chlorbenzoyl&than 401. 

— cinnamoylmethan 426. 


Benzoyl-cyolohexan 200. 

— cydohexanon 380. 

— cyclohexenolaoetat 563. 

— cyclopentanon 380. 

— cyclopropan 195. 

— desoxybenzoin 444. 

— diazomethan 362. 

— diphenyl 290. 

— fluoren 296. 

— formaldehyd 360. 
Benzoylformaldehvd-aoe* 

tylhydrazon 361. 

— di&thylacetal 361. 

— hydrazon 361. 

— mtrobenzalhydrazon 361. 
Benzoyl-formaldoxim 361. 

— heptadien 209. 

— hexan 181. 

— hexylen 199. 

— indandion 483. 

— indandionimid 483. 

— isobutylacetat 556. 

— isobutylalkohol 556. 

— isopropylalkohol 552. 

— kresol 573. 

— menthanon 383. 

— menthon 383. 

— mesitylen 245. 

— methions&urediphenylester 

361. 

— methions&ureditolylester 

361. 

— naphthalin 283, 284. 

— naphthol 586, 587. 

— naphthoylbenzol 451. 

— nitromethan 153. 

— orcin 642. 

— oxytolylindenon 487. 

— pentan 178. 

— phenaoetylmethan 401. 

— phenanthren 301. 

— phenetol 569. 

— phenol 569. 

— phloroglucin 701. 

— propionaldehyd 368. 

— pyranthron 489. 

— pyren 305. 

— pyrogallol 701. 

— resorcin 639, 640. 

— toluol 234, 235. 

— toluvlbenzol 444. 

— triphenyloarbinol 394. 

— xylol 239. 

Benz-pinakolin 305. 

— pinakolinkalium 306. 
Bezucyl-aoeton 167. 

— acetonaphthon 285. 

— acetophenon 237. 

— anthiachinonylsulfid 654, 

660. 

— anthrachinonylsulfon 654, 

660. 

— benzalaceton 270. 

— benzhydrylketon 293. 

— benzophenonoxim 225. 
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Benzylbenzoyl-amylen 272. 

— butan 243. 

— carbinol 575. 

— cyclopropan 271. 

— bezan 249. 

— hexylen 273. 

— ketoxim 397. 

— pen tan 249. 
Benzyl-benzylbenzalpropyl* 

keton 301. 

— butyrophenon 247. 

— camphor 210. 

— oyolohexanon 200. 

— cyolohexenon 208. 

— dibromphenylbenzylbutyl- 

keton 295. 

— dihydrooarvon 210. 

— dimethylphenylglyoxal 

403, 404. 

— dimethylphenylketon 244. 

— diphenyl&thylketon 294. 

— glyoxal 366. 

— hydrindon 268. 

— hydrindonoxim 269. 
Benzyliden- 8. a. Benzal-. 
Benzyliden-aceton 192. 

— oinnamylidenaceton 285. 

— diacetat 119. 

— di&thyl&ther 119. 

— dipropionat 119. 
Benzyl-indanon 268. 

— menthanon 203. 

— menthenon 210. 

— menthon 203. 


660. 

— methylanthrachinon 664. 
Benzylmethoxyanthraohino* 

nyl-sulfid 717. 

— sunon 717. 
Benzylmethyl-anthraohino* 

nylsulfid 664. 

— benzylbenzalpropylketon 

301. 

Benzyl-oxanthranol 593. 

— oxyanthrachinonylsulfid 

— ox^anthraohinonylsulfon 

— propionylaceton 370. 

— propiophenon 244. 

— mpnenyknethylketon 307. 
Bernsteins&ure-amidbenzal* 

hydraxid 125. 

— benzalhydrazid 125. 

— bisbenzalhydrazid 125. 

— temethylbenzalhydrazid 

125. 

— diphenacyleeter 538. 

— ntlfobenzalhydimiid 140. 

— sahoylalhydr&zid 521. 
Biaoenaphtbylidendion 453. 
Bianthron 458. 


Bicyclo-decanon 73. 

— heptanon 49. 

— nonandion 324. 

Bindon 484. 

Bindon -athyl&ther 673. 

— methyl&ther 673. 

Bis- a. a. Di-. 
Biflaoeanthrenchinonyl 499. 
Bisacetoxy-anthrachinonyl- 

methan 761. 

— phenyl&thylather 155. 
Bislfhoxy-benzalaceton 666. 

— benzaacyclohexanon 670. 

— benzalhydrazin 523, 532. 

— naphthylketon 675. 
Bis&thylanthrachinonvl 497. 
Bis&thylmercapto-anthra* 

chinon 718, 721, 723. 

— benzaldazin 533. 

— benzalhydrazin 533. 

Bis&thylBulioimn^achinon 

718. 

Bisanthrachinonylmercapto- 
&than 654, 660. 

— athylen 654, 660. 

— anthrachinon 719,721, 723, 

724. 

BiBanthronyldiimid 456. 
Bisbenzal-aminoguanidin 127. 

— phenaoylsulfid 681. 
Bisbenzoanthrachinonyl* 

Athylen 500. 

Bisbenzoyl-Athylsulfon 547. 

— anthrachinonyl 502. 

— styrylaulfid 581. 

— vinylbenzol 450. 
Bisbenzyl-mercaptoanthraohi* 

non 719, 723. 

— mercapto toluol 145. 

— ox^benzalhydrazin 523, 

— sulfonanthr&chinon 719. 
Bisbrom-benzalhydrazin 134. 

— benzoyl&than 402. 

— nitrophenylketon 232. 

— oxohydrindylbrommethan 

436. 

— phenaoylsulfid 363. 

— phenacylsulfon 363. 

— phenoxydiphenylmethan 

223. 

— phenylketazin 229. 

— phenylketon 229. 
Biscarb&thoxyoxy-benzalde- 

hyd 607. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Biscarbomethoxyoxy-oinna* 

moylmethan 728. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Btechloracetylmesitylen 370. 


Bisohloraoetyl-phenyl&ther 

537. 

— reeorcindi&thyl&ther 694. 
Bischloranthrachinonyl- 

athylen 498. 

— disulfid 657. 
Bischlor-benzalaoeton 279. 

— benzalhydrazin 132, 133. 

— diphenylenvinyldiimid274. 

— diphenylvinyldiimid 256. 

— nitrophenylketon 232. 

— phenoxydiphenylmethan 

223. 

Bischlorphenyl-acenaphthe* 
non 305. 

— anthrachinonyl&thylen* 

glykol 761. 

— keton 228. 
Bisdibenzylmercaptophenyl* 

Athylsulfon 543. 
Bisdibrom-diphenylmethylen * 
hydrazin 229. 

— methyldianthrachinonyl 

496. 

— phenyl&thylketon 246. 
Bisd ichlor-methyldianthra* 

chinonyl 496. 

— phenyl&thylketon 246. 

— phenylketon 228. 

Bisoi j odoxy benzochinonyl* 

&ther 683. 

Bisdiketo-hydrinden 491. 

— methylhydrinden 492. 
Bisdimethoxy-Athyldiphenyl 

403. 

— benzalaceton 747. 

— benzalhydrazin 602, 609. 

758. 

— cinnamoylmethan 758. 

— nhenylanthron 748. 
Bisdimethylanthrachinonyl 

497. 

Bisdimethylbenzoyl-butan 

406. 

— hexan 406. 

— octan 407. 

— propan 406. 
Bisaimethvlphenylketon 247. 
BiBdinitrobenzalhydrazin 144. 
Bisdioxo-cyclohexadienyl 490. 

— hydrindyl 491. 

— hydrindylidenxylol 494. 

— methylhydrindyl 492. 
Bisdioxy-anthraohinonyl 765, 

— anthraohinony ldiaulf id 

741. 

— benzalhydrazin 603, 608. 
Bisdighenylen-dibromdiaoetyl 

— diohlordiacetyl 457. 

— succindialdehyd 457. 


siehe auch IH- 
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Bisdiphenylmethyh 
azin 225. 


len-hydr* 


— tetrazon 226. 
Bis-diphenylylketon 305. 

— hydrmdonspiran 434. 

— iminodihydroanthranyl 

456. 

Bisisopropyl-anthrachinonyl 

497. 

— benzalhydrazin 171. 
Bisjod-nitrophenylketon 232. 

— phenylketon 230. 
BiBmethoxyacetoxycinna* 

moyl-brommethan 758. 

— methan 768, 759. 
Bismethoxyantlirachinonyldi» 

sulfid 718. 

Bismethoxybenzal-aceton 666. 

— hydrazin 522, 526; s. a. 

Anisaldazin. 

Bismethoxycarb&thoxyoxy' 

cinnamoyl-brommethan 

758. 

— methan 758, 759. 
Bisraethoxy-carbomethoxy* 

oxycinnamoylmethan7 58 . 

— cinnamalaceton 672. 

— naphthoyl 730. 

— naphthylketon 674. 

— naphthylmethylenhydr* 

azin 664. 

— phenathylketon 645. 

— phenoxydiphenylmethan 

223. 

Bismethoxyphenyl-diazo* 
methan 641. 

— dibenzoylbutan 730. 

— ketazin 641. 
Bismethyl-anthrachinonyl496. 

— anthrachinonyldiflulfid664, 

665. 


— benzalhydrazin 169. 

— benzoylpropylbenzol 446. 

— cvclohexylidenhydrazin 

* 12 . 


— mercaptoanthrachinon718, 

723. 

— mercaptobenzaldazin 524, 

533. 

— phthalylnaphthyl 500. 

— sulfonanthrachinon 718. 
Bisnitro-benzalaminoguanidin 

140. 

— benzalhydrazin 138, 140, 

143. 

— benzylketon 238. 
Bisnitromethoxymethyl-ben * 

zalaceton 667. 

— styrylketon 667. 
Bisnitrophenyl-aceton 238. 

— keton 231. 

Bisnitroeocaron 73. 
Bisoxocyclohexylketon 473. 


Bisoxo-methylcyclohexyl * 
keton 474. 

— methylisopropylcyclo* 

hexenvl 372. 

— phenylhydrindyl&ther 581. 
Bisoxotrimethyl-bicycloheptyl 

372. 

— cycloheptenyl 371. 

— cyclohexenyl&ther 509. 
Bisoxyanthracninonyl 760. 
Bisoxyanthrachinonyl-kther 

712, 720. 

— disulfid 718. 

— mereaptoanthrachinon721. 

— methan 761. 

— sulfid 717. 

— sulfoxyd 717. 
Bisoxyanthranyl 455. 
Bisoxybenzal-aceton 666. 

— acetylaceton 728. 

— cycloheptanon 670. 

— cyelohexanon 670. 

— cyclopentanon 669. 

— hydrazin 526, 531 ; s. a. 

Salicylaldazin. 
Bisoxy-benzyldisulfid 145. 

— benzyltrisulfid 145. 

— cinnamovlmethan 728. 

— cinnamyldisulfid 190. 

— einnamyltrisulfid 190. 
Bisoxydiphenylallyl-disulf id 

265. 

— sulfid 264. 

— sulfon 264. 
Bisoxymethoxy-benzalhydr* 

azin 602, 608. 

— benzyldisulfid 534. 

— benzyltrisulfid 534. 

— cinnamoylbrommethan 

758. 

— cinnamoylmethan 757, 758, 

759. 

Bisoxy-phen&thylketon 645. 

— phenylanthron 677. 

— phenylketon 641. 

— styrylketon 666. 
Bispentachlor-dioxocyclo* 

hexenvl 490. 

— phenylketon 228. 
Bisphenacyl-mercaptobenzol 

540, 541. 

— sulfonbenzol 541. 

— sulfoxydbenzol 641. 
Bisphenyl-acetylenylketon* 

diathylacetal 287. 

— athylidenhamstoff 150. 

— benzoylbenzol 462. 

— benzylmethylenhydrstzin 

234. 

— butylketon 249. 

— meroaptoanthrachinon721. 

— perinaphthindandion 499. 

— propylaceton 249. 


Bisphenyl-propylcyolohexa* 
non 274. 

— propylidenhamstoff 161. 

— thioanthrachinon 721. 
Bispropylanthrachinonyl 497. 
Bis8alioylalaminoguanidin521 . 
Bistolyhnercapto-anthrachi* 

non 721. 

— anthrachinonyldisulfid719. 

— dianthrachinonyldisulfid 

719. 

Bistolyl-sulfontoluol 145. 

— thioanthrachinon 721. 
Bis-trimethylbenzoylbutan 

407. 

— trioxodimethylbutyryl* 

cyclohexylmethan 503. 
Bittermandeldl 113. 
Bomylidencampher 204. 
Brenzweinsaurediphenacyh 
ester 538. 

Brom-acetophenon 152. 

— acetoveratron 618. 
Bromacetoxy-acetylnaphtha' 

lin 568. 

— brommethylfluoren 260. 

— dioxodiphenylpropan 479. 

— methylisobutyrophenon 

556. 

— naphthochinon 637. 

— oxophenylmethoxyphenyb 

heptadien 667. 

— tetramethylbicyclopenta* 

non 510. 

Bromaoetyl-aminoessiffs&ure^ 
benzalhydrazid 130. 

— cyclohexan 17. 

— glycinbenzaihydrazid 130. 

— naphthol, Acetat 568. 

— resorcin 616. 

— veratrol 618. 
Brom&thoxy-benzophenon 

570. 

— brommethoxyphenylpro* 

piophenon 644. 

— naphthochinon 636. 

— oxophenylbrommethoxy* 

phenylpropan 644. 
Brom&thyl-acetophenon 1 71 . 

— anthrachinonylsulfid 653, 

659. 

— brommethoxyphenylketon 

547. 

— mercaptoanthrachinon 

653, 659. 

— methoxymethylphenyl* 

keton 554. 

— phenylketon 161. 

— propiophenon 176. 

— tolylketon 170. 
Brom-alizarin 713. 

— amylphenylketon 177. 

— anil 349. 


Bis- siehe auch JH- 
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Bromanils&ure 581. 
Bromanils&ure-diacetat 681. 

— dibenzyl&ther 681. 

— ditolyl&ther 681. 
Brom-anisaldehyd 532. 

— anthrachinon 414. 

— anthron 258. 

— benzalacetophenon 263. 

— benzaldehyd 134. 

— benzaldiacet&t 134. 

— benzochinonchlorimid 348. 

— benzochinonmethylimid* 

oxim 348. 

— benzophenon 228. 
Brombenzoyl-benzanthron 

452. 

— formaldoxim 362. 

— veratrol 640. 

— xylenol 575. 
Brombenzyl-campher 211. 

— desoxybenzoin 294. 

— hydrindon 269. 
Brombindon 484. 
Brombis-bromoxohydrindyl* 

methan 436. 

— chloracetylmesitylen 370. 

— dimethoxycinnamoyl 5 

methan 758. 

— methoxyacetoxycinna* 

moylmethan 758. 

— methoxycarb&thoxyoxy* 

cinnamoylmethan 758. 

— methylmercaptovinylphe* 

nylketon 374. 

— oxyme thoxy cinnamoy 1 * 

methan 758. 

Brombrom-acetoxy benzyl* 
indandion 665. 

— benzalacetophenon 263. 

— benzylacetophenon 237. 

— benzyldesoxybenzoin 294. 

— diacetoxybenzylindandion 

727. 

— methylcampher 91. 

— nitrobenzylacetophenon 

238. 

— nitrobenzyldesoxybenzoin 

294. 

— propylanthron 271. 
Brom-buccocampher 318. 

— butyTophenon 167. 

— butyrylcymol 182, 183. 

— campher 82, 83, 84, 85. 

— car oomethoxyoxytetra* 

methylbioyclopentanon 

510. 

— carmin 632, 700. 

— carmindiacetat 700. 

— chalkon 263. 

— ohinaoetophenondimethyl * 

Ather 617. 

Bromchinon-chlorimid 348. 

— diphenylmethid 290. 

— methylimidoxim 348. 


| Bromchlor-benzalpropiophe* 
non 266. 

I — brombenzylacetonhenon 
238. 

— phenylsulfonaoetophenon 

363. 

Bromcurcumin 758. 
Bromcurcumin-diacetat 758. 
— • dicarbona&urediathyleeter 
758. 

i — dimethylather 758. 
Brom-cyclopentanon 5. 

— dehydroisodypnopinakolin 

267. 

— desoxybenzoin 234. 

— diacetoresorcin 694. 
Bromdiacetoxy-acetophenon 

613. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 609. 

— naphthochinon 699. 
Bromdi&thoxy-acetoxychal* 

kon 707. 

— acetoxychalkondibromid 

704. 

j — * methylfluoren 260. 

I Bromdibenzalaceton 279; Di* 
bromid 270. 

Bromdibenzoyl-Athan 402. 

— carbinol, Acetat 479. 

— propan 403. 

| Brom-aibrommethoxy benzyl* 
acetophenon 574. 

I — dihydrodianthron 457. 
Bromdimethoxy-acetophenon 
613, 616, 617, 618. 

I — benzaldehyd 609, 610. 

— benzaldehydsemicarbazon 

j 610. 

j — benzaldoxim 609, 610. 

| — benzophenon 640. 
j — desoxybenzoin 642. 

I — methoxyphenylpropiophe* 

I non 704. 

j Bromdimethyl-acetophenon 
172. 

I — benzaldehyd 166. 
j — butyrophenon 179, 180. 

— cyclohexenolon, Hypo* 

bromit 509. 

— cyclohexenon 50. 

— propiophenon 1 76. 
Bromdinitro-benzophenon232. 

; — phenanthrenchinon 420. 

; Bromdinitrosobenzol 339. 

| Bromdioxo-diphenylbrom* 
benzylbutan 445. 

| — methylhydrinden 378. 

! — phenvlhydrinden 421 . 
i — tetrahydrt)dianthranyl457. 

— triphenylpentan 445. 
Bromdioxy-acetophenon 616. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 609. 

— naphthochinon 699. 


Bromdiphenacyl 401. 
Bromdiphenyl-methylencyclo* 
hexadienon 290. 

— propiophenon 294. 
Brom-epicampher 86, 87. 

— fluorenon 253. 

— formylcampher 334. 

— formyldesoxybenzoin 400. 

— formylfluoren, Diathyl* 

acetal 260. 

— fuchson 290. 

— gallaoetophenontrimethyl* 

Ather 686. 

— hexamethylcyclohexen* 

dion 334. 

— isobutyrylcyclohexan 29. 

— isodicampher 372. 

— isonitrosoacetophenon 

362. 

Bromisopropyl-acetoxyme* 
thylphenylketon 556. 

— butyrophenon 181. 

— cyolohexylketon 29. 

— oxymethylphenylketon 

556. 

— phenylketon 169. 

— propiophenon 179. 
Bromisovanillin 609. 

Bromiod -diphenoxy benzo* 

chinon 682, 684. 

— diphenoxychinon 684. 

— indenon 205, 206. 

— indon 205, 206. 

— indonoxim 206. 

— nitrophenylbutyrophenon 

243. 

— oximinoinden 206. 

I — oxoinden 205, 206. 
Brom-menthanon 32, 33, 37. 

— menthenon 69. 

— menthon 37. 
Brommethoxy-acetophenon 

637. 

— acetoxy acetophenon 616. 

— acetoxy benzaldoximacetat 

609. 

— anthrachinon 652. 

— benzalacetondibromid 552. 

— benzalacetophenon 580. 

— benzaldehyd 526, 532. 

— benzaldehydsemicarbazon 

626. 

— benzylalkohol 530. 

— chalkon 580. 

— chalkondibromid 574. 

— fuchson 589. 

— oxobismetlioxyphenyl* 

propan 704. 

— oxopnenylmethoxyphenyl* 

heptadien 667. 

— oxophenylmethoxyphenyl* 

heptadiendibromid 650. 
Brommethylacetophenon 165. 
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Brommethyl-athylphenyl* 
keton 171. 

— anthrachinon 423. 

— benzanthron 289. 

— benzoanthrachinon 442. 

— benzochinon 355. 
Brommethylbenzochinon- 

oxim 355. 

— oximacetat 355. 

— semicarbazon 355. 
Brommethyl-campher 91. 

— cyolohexanon 11, 12, 14. 

— dimethylphenylketon 172. 

— diphenylmethylencyclo- 

hexadienon 293. 

— fuchson 293. 

— hydrindon 196. 

— indandion 378. 
Brommethylisopropyl-benzo* 

ohinonfiemicarbazon 359. 

— butyrophenon 182, 183. 

— ■ cyclohexandion 318. 

— propiophenon 181. 
Brommethyl-methoxyphenyl* 

keton 537. 

— naphthochinol 562. 

— propiophenon 170. 

— tetrabrsHiiaopropyliden* 

oyclohexadienon 170. 

— tolylketon 165. 

— trimethylphenylketon 177. 
Brom-naphthalins&ure 636. 


— napJ 

— naphthazarindiacetat 699. 

— naphthochi litrol 820. 

— naphthochinolbromnaph* 

thyl&ther 384. 

— naphthochinonmethid 212. 
Bromnitro-acetophenon 153, 

154. 

— benzalaeetonaphthol 590. 

— benzalacetophenon 263. 

— benzaldehyd 144. 

— benzalpropiophenon 266. 

— benzophenon 231. 

— chalkon 263. 

— cinnamoylnaphthol 590. 

— dimethoxy benzaldehyd 

611. 

— methylbenzoanthrachinon 

443. 

— oxomethyldiphenylpentan 

247. 

— oxymethoxyacetophenon 

616. 

— perylenchinon 449. 

— ^phenanthrenohinon 419. 
Bromnitrophenyl-benzoyh 
ftthylen 263. 

— butyrophenon 241, 242. 

— ieooaprophenon 247. 

— valerophenon 246. 
Bromnitroresaoetophenon* 

methyl&ther 516. 
Bromnitroeokreeol 355. 


Bromnitroso-methy lanilin 348 . 

— oxytoluol 355. 
Brom-nitroveratrumaldehyd 

611. 

— oximinoacetophenon 362. 
Bromoxo-brompropyldihydro* 

anthraeen 271. 

— dihvdroanthraeen 258. 

— diphenylphenoxyphenyl* 

propan 591. 

— phenylbrommethoxyphe* 

nylpropylen 579. 
Bromoxy-anthrachinon 652. 

— benzaldehyd 526, 532. 

— benzaldehydsemioarbazon 

526. 

— benzophenon 570. 

— di&thoxychalkon 707. 
Bromoxymethoxy-acetophe* 

non 615, 616. 

— benzaldehyd 602, 609. 

— benzaldoxim 609. 
Bromoxymethy 1- benzaldehyd 

546. 

— benzolazoformamid 355. 

— iaobutyrophenon 556. 
iBopropylbenzolazoform* 

amid 359. 
Bromoxy-naphthaldehyd 566. 

— naphthoeninon 636, 637. 
oxomethyldihydronaph* 

thalin 562. 
propiophenon 547. 

— toluylaldehyd 646. 

— triflindandion 764. 

Brom -pentamethy lorcin 334. 

phenacetylaeetophenon 
401. 

— phenanthrenchinon 418. 


phenon 
Bromphenyl-aceton 162. 

— acrolein 190. 

— kthoxyphenylketon 670. 

— &thyldibromphenyl&thyh 

keton 246. 

— benzoyl&thylen 263. 

— benzyiglyoxal 398. 

— brombenzylketon 234. 
Bromphenylbromnitrophenyl- 

keton 231. 

— pronylketon 241, 243. 
Bromphenyl-bromphenyl* 

keton 229. 

— bromtriphenylmethyl* 

keton 306. 

— chlomitrophenylpropyl* 

keton 241. 

— dibenzoyloyolopropan 449. 

— dibenzoylmethan 444. 
Bromphenyldibrom-nitro* 

menylpropylketon 241, 


pnen; 

243. 


— phenyl&thylcyclohexenon 
282. 


Bromphenyl-hydrindon 265, 

— indandion 421. 

— jodnitrophenylpropylketon 

243. 

— malonylnaphthalin 442. 
Bromphenylnitrophenyl-keton 

231. 

— propenylketon 266. 

— propylketon 242. 
Bromphenyl-oxyphenylketon 

570. 

— perinaphthindandion 442. 

— sulfonacetophenon 363. 
Brom-propionylcymol 181. 

— propiophenon 161. 
Brompropyl-athylphenyb 

keton 179. 

— isopropylphenylketon 181. 

— phenylketon 167. 

— tolylketon 176. 
Brom-protocatechualdehyd 

609. 

— resacetophenon 616. 
Bromresacetophenon-di* 

methyl&tner 616. 

— methyl&ther 616, 616. 

— methyl&theracetat 616. 
Brom-ro 80 chinon 388. 

— salicylaldehyd, Azin 523. 

— tetrahydrocarvon 32, 33. 

— tetrahydroeucarvon 28. 

— tetramethylbicyclopenta- 

nolon 510. 

— thymochinonsemicarbazon 
359. 

— toluchinon 355. 
Bromtoluchinon-oxim 355. 

— oximacetat 355. 

— semicarbazon 355. 
Brom-tolylsulfonaoetophenon 

363. 

— trij odbenzochinon 350. 

— trijodchinon 360. 

— trimethoxyacetophenon 

686. 

Bromtrimethyl-acetophenon 

177. 

— oyoloheptanon 28. 

— cyolohexanon 25. 
Brom-triaindandion 501. 

— vanillin 609. 

— vanillinaoetatoximacetat 

609. 

— vanillinoxim 609. 

— veratrumaldehyd 609, 610. 

— veratrumaldehydaemi* 

carbazon 610. 

— veratrumaldoxim 609, 

610. 

— zimtaldehyd 190. 
Buccocampher 317. 

Bntein 737. 

Bntein-dimethyl&ther 737. 

— tetraacetat 737. 
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Butein-tetramethyl&ther 787. 

— trimethyl&ther 737. 
Butyl-benzaldehyd 175. 

— benzylketon 177. 

— bromnitrophenylpropyl* 

keton 182. 

— camphery ldiaulfoxyd 512. 

— cyclohexanon 29. 

— cyclopropylketon 22. 
Butylidenc&mpher 111. 
Butyl-naphthylketon 215. 

— nitrophenylpropylketon 

182. 

— phenylketon 173, 174. 

— styrylketon 199, 200. 
Butyrophenon 166. 
Butyrophenon-acetylimid 167. 

— carb&thoxyimid 167. 

— imid 167. 

— oxim 167. 

— aemicarbazon 167. 
Butyrvl-acetophenon 369. 

— amaol 552. 

— benzol 166. 

— camphor 336. 

— cyclohexan 29. 

— cyclohexen 61. 

— cyclopentan 25. 

— oyolopropan 16. 

— diphenyl 245. 

— filicina&ure 489. 

— naphthalin 215. 

— toluol 175. 


C. 

Camphan-aldehyd 90. 

— oarbona&urealdehyd 90. 
Camphandion 325. 
Camphanon 77, 86. 
Gamphenilanaldehyd 87. 
Gamphenilon 59, 60. 
Camphenon 105. 
Camphenon-dibromid 105. 

hydrobromid 83, 105. 
Camphor 77, 84, 85, 86; 
synthetiaeher 85; 

Keton CjnH le O aua — 88; 
Subatitutionaprodukte 81. 
Campher-acetylhydrazon 81. 

— azin 81. 

— ohinon 325. 
Campherchinon-acetylhydr* 

azon 329. 

— azin 329. 

— benzalhydrazon 329. 

— dioxim 327, 328. 

— formylhydrazon 329. 

— hydrazon 328. 

— 

— oximaoetylhydrazon 331. 

— oximazin 331. 


Campherchinonoxim-benzal* 
hydrazon 331. 

— hydrazon 330, 331 ; Acetyl- 

derivat 331; Benzoyl- 
derivat 331; Diacetyl- 
derivat 331. 

— iaopropy lidenh ydrazon 


331. 


— nitrimin 332. 


— aemicarbazon 331, 332. 
Campherchinon -aemicarbazon 
330. 


— thioaemicarbazon 330. 
Campher-hydrazon 81. 

— mtrila&urehydrazid 327. 

— nitrimin 81, 85. 

— nitrobenzalhydrazon 143. 

— oxim 80, 84, 85. 

— phoron 57. 

— phoronoxim 57. 

— aemicarbazon 81, 85. 
Camphery 1- ace ton 335. 

— benzoylaceton 477. 

— carbinol 513. 

Camphery liden-aceton 360. 

— campner 384. 

— hydrazin 328. 
Camphogluouronaaure 80. 
Camphofenaldehvd 72. 
Capronyl-acetophenon 370. 

— benzol 177. 

Caprophenon 177. 

i Carb&thoxy-nitrobenzaldoxim 
140, 142, 143. 

— oxybenzaldehyd 530. 

— vanillin 607. 
Carbocamphenilonon 324. 
Carbomethoxy-eveminalde* 

hyd 620. 

— iso vanillin 607. 

— orcylaldehvd 620. 

— oxyacetopnenon 538. 

— oxybenzaldehyd 530. 

— oxycinnamoylaceton 632. 

— vanillin 607. 
Carboxymethyl-benzaldoxim 

122. 

— benzophenonoxim 226. 

— isobenzaldoxim 120. 

— nitrobenzaldoxim 138, 143. 
Caron 73. 

Carvenon 66. 

Carvomenthon 31, 33. 

Carvon Id, 102, 103. 

Carvon -campher 106. 

— hydrat 510. 

— hydrazon 102. 

— hydrochlorid 66. 

— semioar bazon 102. 
Carvo-pinon 104. 

— tanaoeton 65. 

— tanacetondibromid 32. 

— tanacetonoxim 65. 
Carvoxim 102, 103; Acetat 

102 ; Crotona&ureeeter 102. 


Carvoximhydrochlorid 65, 66. 
Caryophyllen, Keton C 10 H lt> O 
aua — 40; 

Diketon C lt H S0 O t aua — 
321; Trioxoverbindung 
C M HnO s aua — 472. 
Cedren, Dioxo -V er bindung 
C u H M O t aua — 336. 
Cedriret 750. 

Chalkon 260. 

Chinacetophenon 617. 
Chinalizann 755. 

Chinhydron 343. 
Chinhydronartige Verbindun* 
gen, Konatitution 337. 
Chimzarin 714. 
Chinizarin-chinon 491. 

— dimethyl&ther 716. 
diphenyl&ther 715. 

— methyl&ther 715. 

Chinole 504. 

Chinon 337, 340; additionelle 
Verbindungen 343. 
Chinon -acetimidoxim 345. 

— &thylimidbxim 345. 

— azin 345. 

— bischlorimid 344. 

— bisoxyphenylmethid 671. 

— butyiimidoxim 345. 

— carboxymethylimidoxim 

345. 

— chlorimid 344. 

— dichlordiimid 344. 

— diimid 344. 


— dioxim 338, 345. 

— diphenylmethid 290. 
Chinone 309, 337. 

Chinon -imidoxim 344. 

— methylimidoxim 344. 

— oxim 337, 344. 

nyEnethid 671. 

— propylimidoxim 345. 

— aemicarbazon 345. 

Chlor- aceanthrenchinon 437. 

— acetonaphthon 213. 

— acetophenon 151. 
Chloracetoxy-acetophenon 

539. 


— methylacetophenon 550. 

— naphthochinon 637. 

— oxophenylmethoxyphenyl* 

propan 643, 644. 
Chloracetyl-aminoessigB&ure* 
benzalhydrazid 130. 

* — brenzcatechin 618. 

— brenzcateohindiacetat 618. 


— cyclopropan 6. 

— cymol 180. 

— decylbenzol 186. 

— glycinbenzalhydrazid 130. 

— kreaol 549, 550. 

— naphthalin 213. 

— naphthol 567. 

— phenoxyes8ig8&ure 537. 
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Chloracetyl : resorcin 615. 

— veratrol 618. 

Chlorathoxy -acetophenon 537. 

— benzochmondioxim 598. 
Chlor&thyl-acetophenon 171. 

— oxymethylphenylketon 

554. 

— phenylketon 161. 
Chloralhydrazin, Benzalver* 

bindung 123. 
Chlor-alizarin 713. 

— ameisenaaurecampheryl* 

ester 511. 

— anil 347. 

— anilsaurediathy lather 681. 

— anilsaureditolylather 681. 

— anisyldesoxy benzoin 591. 

— anthrachinon 409, 411. 
Chloranthrachinon-aldehyd 

481, 482. 

— oxim 410. 

Chloranthrachinonyl-rhodanid 

657. 

— thioglykolsaure 657. 
Chlor-anthranol 257. 

— anthron 257. 

— benzalacetophenon 262' 

— benzalacetophenondibro' 

mid 238. 

— benzaldehyd 132, 133. 

— benzaldehydsemicarbazon 

133. 

— benzalhydrazinodiessig* 

saurebischlorbenzalhydr* 
azid 133. 

— benzalsemicarbazid 133. 

— benzoanthrachinon 441. 

— benzochinon 338, 346. 
Chlorbenzochinon-dioxim 338. 

— methylimidoxim 346. 

— oxim 346. 

— semioarbazon 346. 
Chlorbenzopbenon 227. 
Chlorbenzophenon-chlorimid 

227. 

— imid 227. 

Chlorbenzoyl-allochrysoketon 

452. 

— anthrachinon 485, 486. 

— benzofluoren 452. 

— carbinol 539. 
Chlorbenzpinakolin 306. 
Chlorbenzyl-aceton 168. 

— acetophenon 237. 

— hydrindon 269. 

— menthanon 203. 
Chlorbistrichlormethylbenzo 5 

phenon 239. 

Chlorbrom-benzochinonchlor* 
imid 348. 

— campher 83. 

— chinonchlorimid 348. 

— methylbenzochinon 355. 

— methylbenzochinonchlor* 

imid 355. 


Chlorbrom-methylbenzo* 
chinondiazia 356. 

— nitrophenylbutyrophenon 

241. 

— oxyacetophenon 535. 

— toluchinon 355. 

— toluchinonchlorimid 355. 
Chlor-butylphenylketon 173. 

— campher 82, 84. 

— chalkon 262. 

— chinacetophenondimethyl* 

ather 617. 

— chh .woetophenonmethyl* 

ather 617. 

— chinizarin 715. 

— chinon 338, 346. 
Chlorchinon -diphenylmethid 

290. 

— methylimidoxim 346. 

— oxim 346. 

Chlorchlor-acetoxyacetophe* 
non 537. 

— benzalacetophenon 262. 

— nitrobenzylacetophenon 

238. 

— phenylsulfonacetophenon 

363. 

Chlor-cinnamyldesoxybenzoin 

300. 

— cycloheptanon 10. 

— cyclohexanon 8. 

— cyclopen tanon 5. 

— desoxy benzoin 234. 

— diacetoxyacetophenon 618. 

— diacetoxyphenanthren* 

chinon 725. 

— diathylpropylacetophenon 

183. 

— dibenzalaceton 279. 

— dibenzoylmethan 399. 
Chlordibrom -methylanthra* 

chinon 423. 

— oxynaphthochinon 637. 

— oxyphenylpropiophenon 

574. 

Chlordichlorbenzoylanthra* 
chinon 486. 

Chlordimethoxy-acetophenon 
615, 617, 618. 

— benzophenon 639. 

— methylacetophenon 622. 
Chlordimethyl-acetophenon 

172. 

— benzaldehyd 165. 

— benzophenon 239. 

— cyclohexanon 20. 

— cyclohexenon 49. 

— dichlormethylcyclohexa* 

dienon 99. 

Chlordinitro-benzophenon 
231, 232. 

Chlordinitro-phenanthren* 
chinon 420. 

— phenylaceton 162. 


Chlor-dinitrosobenzol 338. 

— dinitroeo toluol 353. 

— dioxomethylhydrinden 

377, 378. 

— dioxopbenylhydrinden 

421. 

Chlordioxy-acetophenon 615, 
618. 

— anthrachinon 713, 715. 

— benzaldehyd 609. 

— benzochinon 681. 

— chinon 681. 

— methylacetophenon 622. 

— phenanthrenchinon 724. 

— phenoxyanthrachinon 742. 
Chlor-diphenacyl 401. 

— diphenylbenzoylbutadien 

303. 

— diphenvlmethylencyclo- 

hexadienon 290. 

— fuchson 290. 

— gallacetophenontriacetat 

686. 

— isobutyloxymethylphenyh 

keton 557. 

— iflopropylcyclohexenon 54. 

— jodmethoxyacetophenon 

538. 

— jodosomethoxyacetophe* 

non 538. 

— menthanon, 32, 33, 37. 

— menthenon 65. 

— menthon 37. 
Chlormethoxy -acetophenon 

535, 536. 

— acetoxyphenylpropiophe- 

non 643, 644. 

— anthrachinon 652. 

— benzalacetophenon 580, 

581. 

— benzaldehyd 526. 

— benzochinondioxim 597. 

— benzophenon 570. 

— benzophenonchlorimid 

570. 

— bischlorphenylpropylen 

263. 

— chalkon 580, 581. 

— cinnamalacetophenon 584. 

— diphenylmethan 223. 

— diphenylpentadien 278. 

— diphenylpropylen 262. 

— fuchson 589. 
Chlormethyl-acetophenon 165. 

— athoxynaphthylketon 567. 

— ftthoxyphenylketon 537. 

— athylphenylketon 171. 

— &thylpropylacetophenon 

182. 

— anthrachinon 421, 422. 

— anthranol 266. 

— anthron 266. 

— benzanthron 289. 

— benzochinon 353. 
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Chlormethylbenzochinon -bis* 
oximaoetat 353. 

— ohlorimid 353. 

— dioxim 353. 

— oxim 353, 354. 

— oximaoetat 354. 
Chlormethyl- benzophenon 

235, 236, 237. 

— benzylketon 162. 

— bromoxyphenylketon 535. 

— camphor 90. 

— carvacrylketon 180. 
Chlormethylchlor-acetoxyphe* 

nylketon 537. 

— methoxyphenylketon 535. 

— oxyphenylketon 535. 
Chlormefchylcyclo-hexadien* 

diolon, Salpetersaure* 
ester 351. 

— hexanon 11, 12, 13, 14. 

— pentanon 9. 

— propylketon 6. 
Chlonnethyl-dichlormethyl* 

oyclohexadienon 98. 

— dimethylphenylketon 172. 

— diphenylmethylencyclo* 

hexadienon 293. 
Chlormethylencampher 107. 
Chlormethyl-fuchson 293. 

— hydrindon 195. 

— indandion 377, 378. 

- — indandiondisemicarbazon 
377. 

— isopropvlacetophenon 180. 

— jodinetnoxyphenylketon 

538. 

- — jodosomethoxyphenyl* 
keton 538. 

— mercaptoanthrachinon 

657. 

— methoxynaphthylketon 

567. 

— methoxyphenylketon 535, 

536. 

— naphthylketon 213. 

- — oxymethylphenylketon 
549, 550. 

— oxynaphthylketon 567. 

— oxyphenylketon 535, 536. 

— phen&thylketon 168. 

— tolylketon 165. 
Chlor-naphthacenohinon 440. 

— naphthaldehyd 212. 
Chloroaphthaldehyd-azin 212. 

— dimethylaoetal 212. 

— semicar bazon 212. 
Chlor-naphthazarin 698. 

— naphthochinonoxim 385. 
Chlornanhthyl-benzalthio* 

hydroxy lamin 123. 

— schwefelamid, Benzalver* 

bindung 123. 

Chlornitro-acetophenon 153. 

— alizarin 713. 

— anthraohinon 415. 


Chlomitro-benzaldehyd 143. 

— benzophenon 230. 

— benzylbenzoylcarbinol 575. 

— benzyldesoxybenzoin 294. 

— campher 84. 

— dioxyanthrachinon 713. 

— methoxybenzaldehyd 527. 

— methylacetophenon 165. 
Chlonutrooxy- benzaldehyd 

527. 

— benzochinonoxim 597. 
Chloraitrophenyl-benzalthio* 

hydroxylamin 122. 

— mercaptoacetophenon 539. 

— phenacylsulfid 539. 

— phenacylsulfoxyd 540. 

— schwefelamid, Benzalver* 

bindung 122. 

Chlomitroso-dioxytoluol 612. 

— kresol 354. 

— methylanilin 346, 

— nitroresorcin 597. 

— orcin 612. 

— oxytoluol 354. 

— phenol 346. 
Chloroxalylanthracen 437. 
Chloroxo-di&thylphenylpen s 

tan 183. 

— diphenylmethoxyphenyl* 

propan 591. 

— diphenylpropan 237. 

— oximinomethylhydrinden 

377. 

— phenyldihydroanthracen 

296. 

— phenyltrimethylphenyl* 

propylen 272. 

— triphenylamylen 300. 
Chloroxy-acetophenon 535, 

536, 539. 

— anthraohinon 651, 658. 

— benzalaoetophenon 580. 

— benzaldehyd 523, 526. 

— benzochinon 599. 

— benzolazoformamid 346. 

— benzylacetophenon 575. 

— biscUorphenylpropylen 

263; Methylather 263. 

— carb&thoxyoxybenzalde* 

hyd 609. 

— chaJkon 580. 

— chalkondibromid 574. 

— chinon 599. 
Chloroxymethoxy-acetophe* 

non 615, 617. 

— phenylpropiophenon 643. 

— propiophenon 620, 621. 
Chloroxymethyl -acetophenon 

549, 550. 

— anthraohinon 663, 664, 

665. 

— benzaldehyd 546. 

— benzochinon 611, 612. 

— benzochinonoxim 612. 

— butyrophenon 556. 


Chloroxymethyldsovalero* 
phenon 557/ 

— propiophenon 554. 
Chloroxy-naphthacenchinon 

673. 

— naphthaldehyd 566. 

— naphthaldehydazin 566. 

— naphthaldehydoxim 566. 

— naphthochinon 637. 
Chloroxyoxo-amylnaphthalin 

568. 

— diphenylpropan 575. 

— phenylmethoxyphenylpro* 

pan 643. 

Chloroxv-phenoxymethyl* 
anthraohinon 725. 

— toluciiinon^ll, 612. 

— toluchinonoxim 612. 

— toluylaldehyd 546. 
Chlor-phenaoylalkohol 539. 

— phenanthrenchinon 418. 

— phenoxymethylacetophe* 

non 550. 

Chlorphenyl-acetaldehyd 156. 

— ace ton 162. 

— acrolein 190. 

— anthrachinonylketon 485, 

486. 

— anthron 296. 

— benzylglyoxal 397. 

— brombenzoylpropylen 266. 
Chlorphenylchlor-methylphe* 

nylketon 235. 

• — nitrophenylketon 230. 

— 8tyrylchlorcarbinol 263; 

Methyl&ther 263. 

— styrylketon 262. 

— trichlormethylphenylketon 

235. 

— triphenylmethylketon 

306. 

Chlorphenyl-mdandion 421. 

— methoxyphenylketon 570. 

— methoxyphenylpropiophe* 

* non 591. 

— methylphenaeyl&ther 550. 

— nitrophenylketon 230. 

— nitrophenylpropiophenon 

294. 

— sulfonaoetophenon 363, 

540. 

— sulfonacetophenonoxim 

542. 

— tolylketon 237. 

— trichlortriphenylmethyl* 

keton 306. 

— triphenylmethylketon 306. 
Chlor-propiophenon 161. 

— propyloxymethylphenyl* 

keton 556. 

— propyltolylketon 175. 

— protocatechualdehyd 609. 

— purpurin 741. 

— resacetophenon 615. 
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Chlor-resacetophenondime* 
thyl&ther 615. 

— res&eetophenonmethyl* 

&ther 615. 

— rhodananthrachinon 657. 

— salioylaldehyd 523. 

— tetiuhydrocarvon 32, 33. 

— toluohinon 353. 
Ghlortoluohinon-bisoximace* 

tat 353. 

— chlorimid 353. 

— dioxim 353. 

— oxim 353, 354. 

— oximacetat 354. 
CMor-toluylanthrachinon 487. 



— triaeetoxyaoetophenon 

686 . 

— tri&thylacetophenon 183. 

— tribrombenzaldehyd 135. 

— tribromcyolopentendion 

321. 

— trimethoxydiphenylme* 

than 641. 

— trimethylbenzalacetophe* 

non 272. 

— trimethylcyclohexenon 55. 

— trinitromethylisopropyl* 

cyclohexadienon 100. 

— trioxyanthraohinon 741. 

— triphenylbenzoylbutylen 

307. 

— vinylanthrachinonylsulfid 

653. 

— vinyhnercaptoanthrachi* 

non 653. 

— xanthogallol 321. 

— zimtaldehyd 190. 
Gholestendion 384. 
ChrysamminH&ure 723. 
Chrysanthranol 647. 
ChryBarobol 709. 

Chrysazin 722. 

Chrysazin-dimethyl&ther 722. 

— essigs&ure 722. 

— methyl&ther 722. 

— methylatheraoetat 722. 
Chrysenohinon 441. 
Chrysochinon 441. 
Chrvsophan -anthranol 650. 

— hydranthron 650. 
Chrysophanol 725. 
Chrysophanol-diacetat 726. 

— dimethyl&ther 726. 

— methyl&ther 726, 
Ghrysophans&ure 725. 

Chry sophans&ure -anthranol 

650. 

— anthron 650. 

— diaoetat 726. 

— dimethyl&ther 726. 

— methyl&ther 726. 

Cignolin 647. 

Cinnamalaceton 208. 


Cinnamal-acetonaphthon 299. 

— acetophenon 277; dimeres 

277. 

— acetophenondibromid 270. 

— azin 189. 

— desoxy benzoin 302. 

— diacetat 189. 

— diaeetyloxim 387. 

— methylnonylketon 211. 

— Bemicarbazid 189. 
Cinnamoyl-aceton 379. 

— acetophenon 426. 

— carbomethoxyoxycinna* 

moylmethan 669. 

— cyclohexan 209. 

— naphthalin 291. 

— naphthol 590. 

— oxycinnamoylmethan 669. 
Cinnamyliden- s. a. Cinnamal-. 
Cinnamy liden -acetophenon 

277. 

— diaoetat 189. 
Citracons&urediphenacylester 

538. 

Citronens&ure - triphenacy 1 * 
ester 539. 

— trisbenzalhydrazid 129. 

— trissalicylaihydrazid 522. 
Cdrulignon 750. 

Costol, Aldehyd C w H„0 aus — 

Cotoin 702. 

Cotoindiacetat 702. 
Crotonylbenzol 194. 
Cumaraldehydmethyl&ther 
568. 

Cuminal-acetophenon 272. 

— acetophenondibromid 248. 

— azin 171. 

Cumin -aldazin 171. 

— aldehyd 171. 

— aldehydsemicarbazon 171. 
Cuminol 171. 
Cuminolsemicarbazon 171. 
Curcumin 757. 
Curcumin-diacetat 758. 

— dicarbons&uredi&thylester 

758. 

— dicarbonsauredimethyh 

ester 758. 

— dimethyl&ther 758. 
Curcumon 178. 
Cyanamidcarbons&urecam* 

pherylester 511. 
Cyolo-butandion 309. 

— butanon 3. 

— butylformaldehyd 5. 

— butylpropionaldehyd 16. 

— citral 70. 

— citrylidenaceton 109, 110. 

— heptadecenon 95. 

— heptanon 9. 

— heptenon 46. 

— hexadiendioldion 680. 

— hexadiendion 337, 340. 


Cyolo-hexadienoldion 599. 

— hexandion 310. 

— hexanhexon, Hydrat 500. 

— hexanolon 504. 

— hexanon 6. 

Cy clohexanon -azin 8. 

— hydrazon 7. 

— imid 7. 

— oxim 7. 

Cyclo-hexantrion 469. 

— hexendion 323. 

— hexendiondioxim 490. 

— hexenolon 310. 

— hexenon 45. 
Cyclohexenyl-aoeton 53. 

— oyclohexanon 108. 

— propionaldehyd 53. 
Cyclohexyl-acetaldehyd 17. 

— aceton 22. 

— anisylaceton 562. 

— benzalcyclohexanon 217. 

— benzaldehyd 200. 

— oyclohexanon 91. 

— cyclohexenylketon 110. 

— cfibromphenyl&thylketon 

202 . 


— diphenyl&thylk< 
Cyclonexyliden-cyc 
108. 


yrlketon 274. 
oyclohexanon 


— hydrazin 7. 
Cyclohexyl-phenylbutylketon 
202 . 


— phenylketon 200. 

— propiomd(^hyd 23. 

— styrylketon 209. 
Cyolo-nonanon 22. 

— octanon 16. 


— octenon 49. 


— pentandion 309. 

— pentanolon 504. 

— pentanon 3. 

— pentanonoxim 5. 

— pentanonsemioarbazon 5. 

— pentenon 45. 

— pentenylformaldehyd 46. 
Cyolopentyl-benzaloyclopen* 

tanon 216. 


— cyclopentanon 72. 

— formaldehyd 9. 
Cyolopentylidencyclopen ta- 
non 103. 

Cyclopropyl-formaldehyd 3. 

— nitrophenylketon 195. 

— phenylketon 195. 

— tolylketon 197. 


D. 

Decar boxy-coccinon 747. 

— kermess&ure 762. 
Dehydro-amars&ure 462. 

— amars&ureanhydrid 462. 

— bromnaphthol 384. 
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Dehydro-campher 105. 

— aivanillin 752. 
Dekachlor-benzophenon 228. 

— diresorcin 490. 
Dekahydronaphthaldehyd 90. 
Dekalon 73. 

Desoxy-alizarin 647. 

— benzoin 232. 

— benzoinimid 233. 

— benzoinoxim 233. 

— benzoinsemioarbazon 234. 

— mesityloxyd 91. 

— toluom 244. 

Deeyl- s. a. Benzoin-. 
Deeyl-acetophenon 444. 

— bromid 234. 

— chlorid 234. 

— nitrat 572. 

— phenol 590. 

— pin&kolin 405. 

Di- b. a. Bis-. 

Diace to- s. a. Diacetyl-. 
Diaceto-naphthol 642. 

— phenonnarnstoff 150. 

— phloroglucin 733. 

— resorcin 694. 
Diaoetoxy-acetophenon 613. 

— acetoxybenzalacetophenon 

706, 707, 708. 

— anthrachinon 713, 720. 

— benzaldiaoetat 608. 

— benzalindandion 728. 

— r benzophenon 639. 

— diacetoxybenzalacetophe* 

non 737. 

— methylcamphen 107. 

— naphthochinon 699. 

— oxodiphenylpropan 644. 
Diacetoxyoxophenyl-di* 

methylphenylpropan 645. 

— methoxyphenylpropan 

704. 

— tolylpropan 645. 

Diacetyl, dimeree 678; Disemi* 

carbazon 679. 
Diaoetyl-aoetophenon 474. 

— benzalhydrazon 124. 

— benzoylmethan 474. 

— bisbenzalhydrazon 124. 

— bissalicylalhydrazon 520. 

— cyolohexantrion 500. 

— cfiphenacylsulfondioxim 

543. 

— diphenyldisulfid 535. 

— naphthol 642. 

— oxim benzalhydrazon 124. 

— oximsalicylalhydrazon 520. 

— phenanthxen 435. 

— phlorocluoin 733. 

— pyrogallol 733. 

— resorcin 694. 

— styrol 379. 


Diaoetyl-tribenzoylcyclo* 
hexantrion 503. 

— xylenol 630. 
Di&thoxy-acetophenon 361. 

— acetoxybenzalacetophenon 

706. 

• — acetoxychalkon 706. 

— ■ &thylanthrachinonylmilfid 
655, 660. 

— &thylmercaptoanthra* 

chinon 655, 660. 

— benzaldazin 523, 532. 

— benzil 705. 

— bromacetoxybenzalaceto* 

phenon 707. 

— bromoxybenzalaceto* 

phenon 707. 

— cuphenylpentadiin 287. 

— oxophenylbutan 368. 

— oxyDenzalacetophenon706. 

— oxydi&thoxy&thylbenzal* 

acetophenon 754. 

— salicylalacetophenon 706. 
Di&thyl-acenaphthindandion 


— aoetophenon 178. 

— allylacetophenon 201. 

— benzochinon 359. 

— benzochinonoxim 359. 

— benzylacetophenon 249. 

— benzylpinakolin 185. 

— bisdi&tnylcyclopenteno* 

indandion 389. 

— oampher 94. 

— carbobenzons&ure 233. 

• — ohlorpropylacetophenon 
183. 

— cyclobutandion 315. 

— cyclohexadiendioldion 691. 

— cyolohexadiendion 359. 

— cyclohexanon 38. 

— (nacenaphthoylmethan 

453. 

— dianthraohinonyl 497. 

— di benzoylmethan 405. 

— hydrindon 200. 

— indandion 381. 

— indanon 200. 
Di&thylmalonyl-acenaphthen 

430. 

— anthracen 439. 

— anthrachinon 492. 

— bisacenaphthen 453. 

— naphthann 404. 

— phenanthren 440. 

— phenanthrenchinon 492. 

— reten .440. 

Di&thyl-naphthindandion 404. 

— periacenaphthindandion 

430. 

— perinaphthindandion 404. 

— phenanthron 272. 

— pyranthron 465. 


Dialdehyde 309. 
Diallyl-acetophenon 209. 

— benzochinonoxim 380. 

— - campher 185. 

— cyclohexanon 108. 

— menthanon 112. 

— menthon 112. 

— thujon 185. 
Diaminodianthranyl 456. 
Diamylcyclohexadiendioldion 

692. 

Dianisal-aceton 666. 

— aoetonhydrobromid 666. 

— cyclohexanon 670. 

— hydrazin 531. 
Dianisoylaoetylen 727. 
Dianthrachinon 458. 
Dianthrachinonyl 494, 495. 
Dianthrachinonyl-aoetylen 

498. 

— acetylendibromid 498. 

— &ther 651, 658. 

— athylen 497. 

— athylendibromid 495. 

— diafdehyd 502. 

— diselenid 658. 

— disulfid 656, 662. 

— sohwefeloxyd 661. 

— sulfid 655, 661. 

— sulfon 661. 

— sulfoxyd 661. 

Dianthranol 455, 456. % 
Dianthranylchinon 458. 
Dianthron 455, 458. 
Diazo-acenaphthenon 390. 

— acetophenon 362. 

— acetylaminoeesigs&ure* 

benzalhydrazia 130. 

• — aoetylglycinbenzalhydr* 
azid 130. 

— aoetylglyoylglyoinbenzal* 

hydrazid 130. 

— athylbenzol 151. 

— benzoylaceton 474. 

— benzoylmethan 362. 

— campher 332. 

— : desoxy benzoin 395. 

— di benzoylmethan 479. 

— epicampher 332. 

— rfuoren 252. 

— methylphenylmethan 151. 

— phenylbenzoylmethan 395. 
Dibenzalaceton 278. 
Dibenzalaceton -dibromid 270. 

— semicar bazon 279. 

— tetrabromid 246. 

— tetraohlorid 246. 
Dibenzal-azidobernsteins&ure* 

dihydrazid 125. 

— bioyolodecanon 295. 

— bioyclononandion 445. 

— bromaoeton 279. 


2M- siehe auck Bis- 



782 


REGISTER 


Dibenzal-bromacetontetra* 
bromid 246. 

— cyclohexanon 286. 

— oyolopentanon 286. 

— cyclopentanontetrabromid 

273. 

— dekalon 295. 

— dibromaceton 280. 

— diohloraceton 279. 

— hydrazidioxals&uredi* 

hydrazid 125. 

— hydrazin 123. 

— menthenon 295. 

— succinhydrazid 125. 
Dibenzanthraflavon 500. 
Dibenzanthron 466. 
Dibenzhydryl-aceton 307. 

— keton 306. 
Dibenzo-anthrachinon 451. 

— fiuorenon 303. 

— indanon 284. 

— phenanthrenchinon 451. 

— pyranthron 467. 

Dibenzoyl 392. 
Dibenzoyl-aceton 480. 

— acetylen 432. 

— ftthan 401, 402. 

— benzol 443, 444. 

— bromcarbinol, Acetat 479. 

— butan 404. 

— oyclopropan 426. 

— dianthrachinonyl 502. 

— diazomethan 479. 

— dinaphthyl 464, 465. 

— diphenyl 452. 

— heptan 406. 

— hexan 405. 

— indandion 493. 

— jodmethan 399. 

— methan 398. 

— methanoxim 399. 

— octan 406. 

— pentan 404, 405. 

— perylen 465. 

— phenanthren 456. 

— phloroglucindi&thyl&ther 

748. 

— phloroglucindimethyl&ther 

748. 

— phthalylmethan 493. 

— propan 403. 

— pyren 461. 

— stilben 453. 

— styrol 447. 

— veratrol 729. 
Dibenzyl-aceton 246. 

— oampher 283. 

— cyeloheptanon 273. 

— cyclohexanon 273. 

— oyolopentanon 273. 
Dibenzyliden- 8. a. Dibenzal-. 
Dibenzylidenaceton 278. 


Dibenyliden-cyolohexanon 

286. 


— oyolopentanon 285. 
Dibenzyl- keton 238. 

— ketonsemicarbazon 238. 

— ketoxim 238. 

— naphthochinonylcarbinol* 

oxim 677. 

— nitrosooxynaphthylcarbi* 

nol 677. 

— oxybenzaldazin 523, 532. 

— phenanthron 307. 

— suberon 273. 
Dibiphenylketon 305. 

Dibrom -acetophenon 153. 

— acetoxymethoxyphenyl- 

propiophenon 643. 
Dibromathyl-anthrachinonyl* 
sulfid’655, 660. 

— indenon 207. 

— mercaptoanthrachinon 

655, 660. 

— phenylketon 161. 

Dibrom -anthrachinon 414. 

— anthrachryson 756. 

— anthrarufm 720. 

— anthron 258. 

— benzaldazin 134. 

— benzaldehyd 135. 

— benzil 396. 

— benzochinon 349. 

— benzochinonchlorimid 


349. 

benzoohinonoxim 349. 
benzocycloheptadien 207. 


benzpmakolin 306. 
biflbrombenzylcyclopenta* 
non 273. 

bisdiphenylendiacetyl 457. 
bisphenacylmercaptoben* 
zol 541. 

brommethoxyphenylpro* 
piophenon 574. 
buccocampher 318. 
campher 83. 
ohalkon 263. 
ohinon 349. 
ohinonohlorimid 349. 
ohinondiphenylmethid 
290. 


— ohinonoxim 349. 

— oyoloheptanon 10. 

— cyclohexanon 8. 

— cyclopentendion 322. 

— desoxy benzoin 234. 

— deeoxytoluoin 244. 
Dibromdiaoetoxy-aoetoxyphe* 

nylpropiopl mon 704. 

— benzochinon 681. 

— dihydronaphthoohinon 

696. 


— naphthochinon 699. 


Dibrom-di&thoxybromaoet- 

oxyphenylpropiophenon 

704. 

— dianisalaceton 667. 

I — dianthrachinonyl 495. 

— dianthrachinonyl&than 

495. 

— dianthrachinonyl&thylen 

498. 

— dibenzalaoeton 280. 

— dibenzalaoetondibromid 

270. 

— dibenzyloxybenzochinon 

681. 

— difluorenyldiketon 457. 
j — dihydrocinnamalaceto* 

phenon 270. 

I — dijodbenzochinon 350. 
j — diiodchinon 350. 

— diketohydrinden 375. 

— dimethoxyacetophenon 

613. 

Dibromdimethyl- benzochinon 

357. 

— cyclohexandion 314. 

— cyclohexanon 19. 

— oyclohexenon 50. 

— desoxy benzoin 244. 

— dihydroresorcin 314. 
Dibromdinitro-benzophenon 

232. 

— dioxyanthrachinon 720. 

— phenanthrenchinon 420. 
Dibromdioxo-diacenaphthenyl 

452. 

— hydrinden 375. 

— phenylpentan 369. 

— triphenylpentan 445. 
Dibromdioxy -anthrachinon 

720. 

— benzaldazin 523. 

— benzochinon 681. 

— chinon 681. 

— dihydronaphthoohinon 

695. 

— methylnaphthoohinon 699. 

— naphthochinon 698. 699. 
Dibromdiphenacyl 402. 
Dibromdiphenyl-dialdehyd 

397. 

— diazomethan 229. 

— methylenoyolohexadienon 

290. 

— propiophenon 294. 
Dibromdithiohydroohinon > 

bisbromphenacyl&ther 

541. 

— diphenaoyl&ther 641. 
Dibrom -dithioreBoroindiphen* 

acyl&ther 541. 

— ditolyloxybenzoohinon 

681. 

— fluorenon 253, 254. 
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Dibrom -f ormy ldibenzocyclo* 
heptadien 269. 

— fuchson 290. 

— indandion 376. 

— indenon 206. 

— indon 206. 

— isodicampher 372. 

— isopropylphenylpropio* 

phenon 248. 

— isosantenon 61. 

— isoviolanthron 466. 

— menthanon 31, 32, 33, 37, 

38; Oxyoxo-Verbindung 
C 10 H 16 O t aus — 611. 

— menthon 37, 38. 

— mesobenzdianthron 461. 

— mesonaphthodianthron 

463. 

Dibrommethoxy-chalkon 679, 
680. 


— methoxyphenylpropiophe* 

non 643. 

— oxophenylmethoxyphenyl* 

heptadien 667. 

— propiophenon 647. 
Dibrommethyl-acetylcyclo* 

hexan 24; Oxim 24. 

— anthrachinon 423. 

— benzochinon 361, 366. 

— benzochinonchlorimid 355. 

— campher 91. 

— cyclohexadiendiolon, Sal* 

petersaureester 351. 

— cyclohexadiendion 351. 

— cyclohexanon 11, 13. 

— diphenylmethylencyclo* 

hexadienon 292. 

— diphenylvalerophenon 295. 
Dibrom-methylenanthron 276. 

— methylfuchson 292. 

— methylindenon 207. 
Dibrommethyliecyropyl-ben* 

zoohinon 359. 

— benzochinonsemicarbazon 


359. 

— cyclohexandion 318. 

— cyclohexanon 31 ; s. a. Di* 

brommenthanon. 

Dibrom -naphthazarin 699. 

— naphthazarindiacetat 699. 
Dibromnitro-acetoxyhydrin* 

den 192. 

— anthrachinon 415. 

— benzaldehyd 144. 

— benzophenon 231. 

— phenanthrenchinon 420. 

— phenylbutyrophenon 241, 

243 * 


Dibromnitrosophenol 349. 
Dibromoxoacetoxyphenyltri* 
methoxyphenylpropan 
736. 


Dibromoxo-bismethoxy* 
phenylpropan 643. 

— brommethoxypheny ] bu tan 

552. 

— dihydroanthracen 258. 

— dimethylbutylbenzol 180. 

— diphenylamylen 270. 

• — diphenylbenzylhexan 295. 

— diphenylpropan 237. 

— inden 205. 

— isopropylphenylhexan 184. 

— methoxyphenylacetoxy* 

phenylpropan 643. 

— methylpnenylpentan 178. 

— methyltriphenylpentan 

295. 

— nitrophenylbutan 168. . 

! Dibromoxophenyl-brommeth* 
oxyphenylpropan 574. 

— bromoxynaphthylpropan 

! 588. 

j — chloroxyphenylpropan 
574. 

| — ohlorphenylpropan 238. 

— isopropylphenylpropan 

248. 

— methoxyphenylheptadien 

} 585. 

— methoxyphenylpropylen 

I 580. 

j — nitrophenvlpropan 238. 
Dibromoxy -anthrachinon 652, 

1 658. 


formylstyrol 558. 
methyldibrommethylen* 
cumaran 560. 
methylencumaran 558. 
methylformylstyrol 560. 

formamid 359. 
methylmethylencumaran 
560. 


Dibrom -pentamethylcyclo* 
hexendion 333. 

— perylenchinon 449. 

— phenanthrenchinon 419. 

— phenoxydiphenylpropio* 

phenon 591. 

Dibromphenylathyl-bromoxy* 
naphthylketon 588. 

— napMhylketon 285. 

— tribrompheny ]&thy Ike ton 

246. 


Dibrom -pheny lbenzoyl* 
Athylen 263. 

— phenylenbisphenaoylsulfid 

541. 

Dibromphenyl-hydrindon 265. 

— nitrophenylpropiophenon 

294. 

— styrylcyclohexanon 282. 
Dibrom-propiophenon 161. 

— propyloxanthranol 582. 


Dibrom -pyran thron 464. 

— tetrabromisopropyliden* 

cyclohexadienon 163. 

— tetrahydrooarvon 32, 33. 

— tetrahydroeucarvon 28. 

— tetramethylcyclopentan* 

dion 316. 

— tetramethylorcin 333. 

— tetraoxyanthrachinon 756. 

— thymochinon 359. 

— thymochinonsemicarbazon 

359. 

— toluchinon 355. 

— toluchinonchlorimid 355. 

— tolylpropiophenon 244. 

— tribromisopropylidencyclo* 

hexadienon 163. 

— trimethoxyacetoxyphenyl* 

propiophenon 735. 

— trimethoxyphenylpropio* 

phenon 704. 

— trimethylcycloheptanon 

28. 

— trimethylcyclohexanon 25. 

— trisindandion 501. 

— xylochinon 357. 
Dicampher 372. 
Dicampherdioxim 372. 
Dicampheryl 372. 
Dicampheryl-athan 373. 

— disulfid 512. 

— disulfoxyd 512. 
Dicampheryliden-athan 388. 

— hydrazin 329. 

— propan 388. 
Dicamphochinon 384. 
Dicarbathoxy-curcumin 758. 

— isocurcumin 759. 

— orcylaldehyd 620. 

— protocatecnualdehyd 607. 
Dicarbomethoxy-curcumin 

768. 

— orcylaldehyd 620. 
Dicarvelon 371, 372. 

Dichinon 490. 
Dichinoyldioxim 490. 
Dichlor-aceanthrenchinon 437 . 

— aceanthrenon 283. 

— acenaphthenon 218. 

— acetophenon 152. 
Dichloracetoxy-methylan* 

thrachinon 663. 

— naphthochinon 637. 
Dichlor-athoxytetrachloroxy* 

phenoxybenzochinon 680. 

— anthrachinon 411, 412, 413. 

— anthrachinondioxim 412. 

— anthrachinonoxim 412. 

— anthrachryBon 756. 

— anthradichinon 491. 

— anthraflavinsaure 724. 

— anthranol 257. 

— anthrarufin 720. 


1M- siehe auch Bis- 



784 


REGISTER 


Dichlor-anthron 257. 

— benzalbisacetamid 120. 

— benzaldazin 132, 133. 

— benzaldazintetrabromid 

132. 

— - benzaldehyd 134. 

— ■ benzaldiacetat 134. 

— benzaldoxim 134. 

— benzil 396. 

— benzochinon 338, 346, 347. 
Dichlorbenzochinon-acetimid * 

diazid 347. 

— semioarbazon 347. 
Dichlor-benzophenon 228. 

— benzpinakolin 306. 

— bisdichlormethyldianthra* 

chinonyl 496. 

— bisdiphenylendiacetyl 457. 
Dichlorbrom-methylbenzo* 

chinon 351, 355. 

— methylcyclohexadiendion 

351. 

— toluchinon 355. 
Dichlor-chalkon 262. 

— chinizarin 715, 716. 

— chinon 338, 346, 347. 

— chinondiphenylmethid290. 

— chinonoxim 347. 

— cinnamalacetophenon 278. 

— cycloheptanon 10. 

— desoxy benzoin 234. 

— diacetoxyanthrachinon 

715, 716. 

— di&thoxybenzochinon 681. 

— dianthrachinonyl 494, 495. 

— dianthrachinonyldialdehyd 

502. 

— dianthranylchinon 458. 

— dianthron 458. 

— dibenzalaceton 279. 

— difluorenyldiketon 457. 

— dihydrodianthron 456. 

— diketohydrinden 375. 
Dichlordimethyl-kthyloyclo* 

hexenon 70. 

— benzaldehyd 166. 

— benzophenon 240. 

— cyclohexadienon 98. 

— cyclohexanon 17, 18. 

— di&tfaylcyclohexanon 42. 

— dianthrachinonyl 496. 

— dichlonnethylcyclohexe* 

non 56. 

— isopropylcyclohexenon 88, 

Dichlordinitrobenzophenon 

232. 

Dichlordioxo-hydrinden 375. 

— tetrahydrodianthranyl 

456. 

Dichlordioxy-anthraohinon 
714, 715, 716, 720, 724. 

— dianthranyl 456. 


Dichlordioxy-dihydronaph* 
thochinon 695. 

— dioxotetrahydronaphtha* 

lin 695. 

Dichlordiphenyl-benzoyl* 
butylen 300. 

— dialdehyd 397. 

— methylencyclohexadienon 

290. 

Dichlor-ditolyloxybenzochi* 
non 681. 

— fluorenchinon 391. 

• — fluorenon 253. 

— fuchson 290. 

— indandion 375. 

— indenon 205. 

— indon 205. 

— isophthalaldehyd 364. 

- — isoviolanthron 465. 

■ — mesobenzdianthron 461. 

— mesonaphthodianthron 

463. 

Dichlorcnethoxy-acetophenon 

535. 

— acetoxyacetophenon 615. 

— athylphenylketon 548. 

— benzaldehyd 526. 

— methylanthrachinon 665. 

benzochinon 68<h ^ 

— tetrachloroxyphenoxy* 

benzochinon 679. 
Dichlormethyl-anthrachinon 
423. 

— benzaldehyd 158. 

— benzanthron 289. 

— benzochinon 351, 354. 
Dichlormethylbenzochinon- 

chlorimid 354. 

— oxim 354. 

— oximacetat 354. 
Dichlormethyl-benzophenon 

235. 

— cyolohexadiendiolon. Sab 

petersaureester 351. 

— cyolohexadiendion 351. 

— cyclohexanon 13. 

— cyclohexenonoxim 323. 

— dichlormethylcyclohexa* 

dienon 99. 

— dichlormethylcyclohexe* 

non 49. 

— iaopropylbenzochinon 359. 
Dichlomaphthochinon 386. 
Dichlomitro-anthrachinon 

415. 

— benzaldehyd 144. 

— benzophenon 230. 

— methoxybenzaldehyd 

527. 

— oxybenzaldehyd 527. 

— oxybenzylaoeton 553. 

— oxydihydroanthraoen 258. 


Dichlonntro-oxyhydrozimt* 
aldehyd 548. 


548. 

Dichlomitroso-kresol 354. 

— oxytoluol 354. 

— phenol 347. 
Dichloroxalylanthracen 437. 
Diohloroxo-aoenaphthen 218. 

— bem enaphthen 283. 

— dihydroanthracen 257. 

— inden 205. 

— phenylnitrophenylpropan 

238. 

Diohloroxy-acetophenon 535. 

— anthrachinon 652. 

— benzaldehyd 526. 

— benzolazoformamid 347. 

— methoxyaoetophenon 616. 

— methylanthrachinon 663, 

664. 

— methylbenzochinon 611. 

— naphthacenchinon 673. 

— naphthochinon 637. 

— toluchinon 611. 
Diohlorphenanthrenchinon 

418. 

Dichlorphenybacetaldehyd* 


hydrochlorid 166. 

— chloranthrachinonylketon 

486. 

— dichlorphenyl&thylcyclo* 

hexanon 273. 
Dichlorresacetophenon- 
methvl&ther 615. 

— methyl&theracetat 615. 
Diohlor-terephthalaldehyd 

365. 

— tetramethylcyolohexanon 

38. 

— tetraoxyanthraohinon 756. 

— thymoohinon 359. 

— toluchinon 353, 354. 

— toluohinonohlorimid 354. 

— toluohinonoxim 354. 

— toluchinonoximaoetat 354. 

— toluylaldehyd 158. 

— tolylacetaldehydhydro* 

ohlorid 165. 

— triohlormethylbenzophe* 

non 235. 

— trimethylcyclohexadienon 

99. 

— trioxohexaftthylbenzol 475 . 

— x&nthopurpurm 714. 
Dicinnamal-aoeton 293. 

—9 adipina&uredihydrazid 189. 

— I|dekiiuredihydrazid 190., 

— bicyclononandion 450. 

— carbohydrazid 189. 

— cyclohexanon 300. 

— hydrazin 189. 
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Dicinnamal-hydrazodicarbon* 
hydrazid 189/ 

— weins&uredihydrazid 190. 
Dicinnamoyl-aceton 484. 

— meth&n 430. 


Dioydohexylidenhydrazin 8. 
Dioyclopentylcyclopentanon 
112 . 

Didesyl 452. 

Dieucarvelon 371. 
Dieucarvelontetrabromid 336. 
Diferuloylmethan 767. 
Diformyl-difluorenyl 457. 

— diphenyl 396. 

— diphenyldisulfid 524, 533. 
Diglykolamids&ure-bisbenzal* 

hydrazid 130. 

— bissalicylalhydrazid 522. 
Diheptylcyclohexadiendiol* 

dion 093. 



Dihydro-campherphoron 25. 

— carvon 68, 09. 

— carvondisulfons&ure 102. 

— carvonhydrochlorid 32. 

— carvoxim 68, 69. 

— cuminaldazin 100. 

— cuminaldehyd 100, 103. 

— dianthron 455. 

— euoarvon 01. 

— isocampher 39, 40. 

— iflooarvoncampher 88. 

— isophoron 25. 

— jonol 110. 

— Jonon 93. 

— lapachol 638. 

— lapacholaeetat 639. 

— ore in 312. 

— pinolon 39. 

— pulegenon 25. 

— resorcin 310. 

— tanaoetophoron 20. 

— verbenon 76. 


Diiminotetrahydrodianthra* 
nyl 456. 

Ihisobatyl-carbobenzonB&ure 


— cyclohexadiendioldion 692. 
Diisopropyl-cyolehexadien* 
diolaion 692. 


— dianthrachinonyl 497. 
Dijod-Athoxyacetoxybenzo* 

ohinon 688. 

136. 

350. 

— benzoin 573. 

— benzophenon 230. 

— camphor 83. 

— ohinon 350. 



diaoetoxybenzoohinon 683. 


Dijoddi&thoxy-benzochinon 

682. 


benzochinonbis&thylacetal 
683. 
xi-dib 
chinon 
dimethoxybenzochinon 
682. 

dimethoxybenzochinon* 
bismethylacetal 683. 
dinitrobenzophenon 232. 
dioxybenzochinon 682. 
dioxychinon 682. 
diphenoxybenzochinon 
682. 

ditolyloxybenzochinon 

682. 


— oxy&thoxybenzochinon 

682. 

Diketo- s. a. Dioxo-. 
Diketo-benzoylhydrinden 483. 

— dimethylhydrinden 379. 

— hexamethylen 310. 

— hydrinden 374, 375. 

— methylhydrinden 376, 378. 
Diketone 309. 

Diketoxylylenhydrinden 433; 

polymeres 434, 488. 
Dikresoxydiphenylmethan 
223. 

Dimenthylidenhydrazin 35. 
Dimercapto-anthrachinon 714, 
718, 720, 724. 

— oxophenylpropylen 373. 

— oxotolylpropylen 376. 

— vinylphenylketon 373. 

— vinyltolylketon 376. 
Dimercuricampherdijodid 80. 
Dimethoxy-acetophenon 613, 

014, 617. 

— acetophenonoxim 613, 

618. 

— acetophenonsemicarbazon 

613, 618. 

Dimethoxyaoetoxy-acetophe* 
non 687, 689. 

— acetoxybenzalaoetophe* 

non 739. 

— benzophenon 701. 

— propiophenon 690. 
Dimethoxy-aoetylphenoxy* 

esssigs&ure 686. 

— athoxyacetophenon 689. 

— kthyliithraohinonylflulfid 

655. 

— &thylmercaptoanthrachi* 

non 655. 

— anisalaoetophenon 708. 

— anisalhydrindon 727. 

— anthraohinon 712, 715, 

720, 722, 723. 

— anthrachinonoxim 720. 

— benzalaoeton 627. 
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Dimethocrybenzal-acetophe* 
non 648. 

— aminoacetal 602. 

— aminoessigs&nre&thylester 

602. 

Dimethoxy-benzaldazin 522, 
526, 531. 

— benzaldehyd 601, 603, 606. 

— benzaldehyddi&thoxy* 

athylimid 602. 

— benzaldehydsemicarbazon 

602, 609. 

— benzaldoxim 602, 608. 

— benzaldoximacetat 608. 

— benzaldoximmethylather 

608. 

— benzalhydrindon 665. 

— benzalindandion 727, 728. 

— benzil 706. 

— benzochinon 681, 683. 

— benzochinonoxim 079, 681 . 

— benzophenon 639, 640, 

641. 

Dimethoxybenzophenon- 
benzalhydrazon 641. 

— dimethylacetal 641. 

— hydrazon 641. 

— oxim 639. 

Dimethoxy-benzoylacetophe* 
non 709. 

— benzylaceton 023. 

— benzylacetonoxim 023. 

— chalkon 647, 648. 

— chalkondibromid 643. 

— chinon 681, 083. 

— cinnamalacetophenon 666. 

— desoxy benzoin 642. 
Dimethoxydiacetoxy-bisaoe 3 

tylvinyldiphenyl 759. 

— chalkon 739. 

— diacetyldiphenylmethan 

754. 

— diphenyldialdehyd 762. 
Dimethoxy-dianthrachinonyl 

658, 760. 

— dianthrachinonyidisulfid 

718. 

— dianthron 731. 

— dibenzoylbenzol 729. 

— dibenzoyldiphenyl 730. 

— dibenzoylmethan 709. 

— diformyldiphenyl 705. 

— dihydrodianthron 731. 

— diisopropylbenzochinon 

692. 

Dimethoxydimethoxybenzal- 
acetophenon 736, 737, 
738. 

— hydrindon 747. 
Dimethoxy-dimethy lnaphtho * 

chinon 700. 

— dioxodimethoxyoxohydr* 

indylidenhydrinden 763. 
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Dimethoxydioxohydrinden 

695. 

Dimethoxydiphenyl-dialde* 
hyd 705. 

— methan 223. 

— propylen 262. 
Dimethoxyhydrindon 627. 
Dimethoxymethoxybenzal- 

acetophenon 707, 708. 

— hydrindon 727. 
Dimethoxymethyl-acetophe* 

non 622. 

— benzaldehyd 620. 

— benzaldehydsemicarb* 

azon 620. 

— benzaldoxim 620. 
Dimethoxy-oximinohydrindon 

694, 695. 

— oximinopropiophenon 693. 

— oxooximinohydrinden 694, 

695. 

— - oxybenzalacetophenon707. 

— oxymethoxybenzalhydr' 

indon 746. 

— oxymethylphenylacet- 

aldehyd 690. 

— phenanthrenchinon 724. 

— phenoxyacetophenon 689. 
Dimethoxyphenyl-aoetalde- 

hyd 619. 

— acetaldehydsemicarbazon 

619. 

— acetaldoxim 619. 

— aceton 621. 

— propiophenon 643. 
Dimethoxy-propiophenon 621 . 

— salicylalacetophenon 707. 
•— styrylbenzaldehyd 649. 

— toluylaldehyd 620. 

— trimethoxybenzalaceto* 

phenon 752. 

— triphenylacetaldehyd 672. 

— vinylbenzaldehyd 626. 
Dimethyl-acenaphthindan' 

dion 427. 

— acetophenon 172. 
Dimethylaoetyl-benzol 172. 

— oyclohexandion 471. 

— cyclohexanon 319. 

— cyclohexenolon 596. 

— cyolopenten 57. 

— dihydroresorcin 471. 

— dihydroresorcinmethyl* 

&ther 596. 

— phenol 555. 
Dimethylathyl-aoeton&ph* 

thon 215, 216. 

— acetophenon 180. 

— acetyl benzol 180. 

— cyclohexenon 70. 

— oyclopentenon 57. 
Dimethyl&thylonoyolohexa* 

non 319. 


Dimethyl-alizarin 727. 

— allylacetophenon 199. 

— allylcyclopentanon 71. 

— amarsaure 462. 

— amarsaureanhydrid 462. 
Dimethylaminobemstein* 

s&ure-bisbenzalhydrazid 

131. 

— bissalicylalhydrazid 522! 
Dimethylaminopropions&ure- 

benzalhydrazid 130. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 
Dimethyl-anisylacetophenon 

576. 

— anthrachinon 425. 

— benzalaceton 198. 

— benzalaoetondibromid 180. 

— benzalcyclohexanon 209. 

— benzaldehyd 165, 166. 

— benzil 402. 

— benzochinon 356, 357. 

— benzochinonoxim 357. 

— benzocycloheptatrienon 

214. 

— benzoin 576. 

— benzophenon 239, 240. 
Dimethylbenzophenon-di c 

phenylacetal 240. 

— hydrazon 240. 

— imid 240. 

Dimethylbenzoyl-allochryso 5 
keton 452. 

— benzofluorenon 452. 

— carbinol 653. 
Dimethylbicyclo-heptanolon 

509. 

— heptanon 58, 59, 60. 

— octandion 324. 
Dimethyl-bisdiketohydrinden 

492. 

— brombutyryl benzol 179, 

180. 

— brompropylacetophenon 

181. 

— butylcyclohexanon 42. 

— butyrylcyclohexantrion 

489. 

— campher 93. 

— chinol 514. 

— chlorpropylacetophenon 

181. 

— cinnamoylaceton 382. 
Dimethylcyclo-butandion 31 1 . 

— heptanon 22. 

— hexadiendioldion 689. 

— hexadiendion 356, 357. 

— hexadienolon 514. 

— hexandioldion 678. 

— hexandion 313, 314. 

— hexanolon 505. 

— hexanon 17, 18, 19, 20. 

— hexantrion 470. 

— hexantrion, Oxim 470. 


Dimethylcyclo-hexenolon 313. 

— hexenon 50, 51. 

— hexenonmethylimid 51. 

— pentandion 313. 

— pentanon 15. 

— pentantrion 470. 

— pentenon 48. 
Dimethyl-desoxybenzoin 244. 

— diacetylphenol 630. 
Dimethyldi&thyl-acetylhydr* 

inden 203. 

— cyclohexanon 42. 

— diathylmalonylhydrin* 

den 387 . 

— indandion 382. 

Dimethyl -diallylcyclopenta* 

non 110. 

— dianisalathylendihydrazin 

532. 

! — dianthrachinonyl 496. 

! — dibenzoylheptan 406. 
i — dichlormethylcyclohexa* 

| dienon 99. 

— diformylcyclopentan 317. 

I — dihydroresorcin 313. 

j — dimethylcyclohexyliden* 
cyclohexanon 112. 
i — dinaphthon 447. 

! — dioxypropylacetophenon 
I 625. 

! — diphenacyl 404. 

I — diphenylcyclobutandion 
428. 

— diphenyldialdehyd 403. 

— diphenylketazin 240. 

— diphthalvldinaphthyl 500. 

— ditolyldihydroaianthron 

467. 

Dimethylfo^myl-acetylcyclo* , 
pentan 320. 

— bicycloheptan 87. 

— bicycloheptanol, Oxim 
I 512. 

— bicycloheptanon 324. 

— bioyclohepten 105. 

— cyclohexenon 324. 
Dimethyl-hydrindon 198. 

— indandion 379. 

— indanon 198. 

— isoamylacetophenon 183. 


Dimethylisopropyl-allyloyclo* 
pentenon 110. 

— cyclohexanon 40. 

— oyclopentenon 39. 

— oyclopentenon 72. 

— formylcyolopentenon 333. 
Dimethyl-isopropyhdtscyolo* 

butanon 58. 

— isopropyloxymethylen* 

oyclopentenon 333. 

— isothnion 91. 
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Dimethylmalonyl-acenaph* 
then 427. 

— anthraeen 430. 

— anthrachinon 402. 

— fluoren 436. 

— fluorenon 484. 

— naphthalin 401; s. a. Di* 

methylnaphthindandion. 

— phenanthren 430. 

— phenanthrenohinon 402. 
Dimethyl-menthanon 42. 

— menthon 42. 

hexagon ^506. ^ 

— methylencyclobutanon 48. 

— na phthindandio n 400. 

— naphthochinon 386, 387. 

— naphthofuohson 304. 

— oxo&thylidenbioyclohep* 

tan 106. 

— oxohexenylidenbicyclo* 

heptan 184. 

— oxopentenylidenbioyolo* 

heptan 183. 

hexandion 606. ^ 

— benzaloyclohexenon 668. 

— isobutyrylcyclopropan 606. 

— methylenbicyoloheptanon 

324. 

— propylacetophenon 667. 
Bimethyl-periaoenaphthin* 

dandion 427. 

— perinaphthindandion 401. 

— phenanthrenohinon 426. 

— phenanthron 260. 

— phenylacetaldehyd 172. 


— phenyloxyphenylvinyl* 

ketpn 403, 404. 

— phenylvaleraldehyd 181. 

— propionylphenol 667. 

— propiophenon 176. 

— propylnaphthylketon 216, 

— pyranthron 464. 

— thujoa 02. 

— tolylaoetaldehyd 176. 

— tolylpropiophenon 248. 

— tri&thyhndandion 383. 

— triaJlyloyolopentanon 186. 

— tnpropylcyolopentanon 44. 

— violans&ure 470. 
Dinaphth«anthraohinon 461. 

— anthradiohinon 403. 

— anthron 303. 
Dinaphtho-chinon 403. 

— ohinonyl 403. 

— fluorenon 303. 
Dinaphthoyl 460. 
Dinaphthoyl-benzol 466. 

— pyren 466, 467. 
Dinaphthyl-diohinon 403. 

— diketon 460. 


Dinaphthyl-ketimid 302. 

— keton 302. 

— naphthochinonyloarbinol* 

oxim 678. 

— nitroeooxynaphthyloarbi* 

nol 678. 

Dinitro-acetophenon 164. 

— athoxybenzochinondiazid 

600. 

— anthrachinon 416, 416. 

— anthrachryson 766. 

— benzaldazin 138, 140, 143. 

— benzaldehyd 144. 

— benzaldehydsemicarbazon 

144. 

— benzaldoxim 144. 

— benzalsemicarbazid 144. 

— benzanthron 288. 

— benzil 306. 

— benziloxim 306. 

— benzophenon 231. 

— bischlorbenzoyldiphenyl* 

sulfid 671. 

— bisoxyphenylanthron 677. 

— desoxybenzoin 234. 

— diaoetonylbenzol 370. 

— dianthraohinonyl 404, 406. 

— dibenzoyldiphenylsulfid 

671. 

— diformyldiphenylsulfid 

624, 633. 

— dimethoxydiaoetoxyd i* 

phenyldialdehyd 762. 
Dinitrodimethybanthraohinon 
426. 

— dianthraohinonyl 406. 

— perinaphthindandion 401. 
Dimtro -dioxy aoe tophenon 

616. 

— dioxy benzochinon 683. 

— dioxyohinon 683. 

— diphenylsnifiddialdehyd 

624, 633. 

— fluorenon 264. 

— isophthalophenon 443. 

— methoxybenzoohinondi« 

arid 600. 

— methoxydesoxy benzoin 

671. 

— methylanthraohinon 424. 

— methyldesoxy benzoin 230. 

— methylphenylaceton 160, 

170. 

— oxyacetoxyacetophenon 

616. 

— oxydimethylbenzaldehyd 

662. 

— peribenzanthron 288. 

— phenanthrenohinon 420. 
Dimtrophee v I aoeton 162. 

— benzoylphenylsulfid 660. 

— meroaptobenzophenon 

660. 


Dinitrophenyl-mercapto* 

methylbenzophenon 673. 

— toluylphenylsulfid 673. 
Dinitro-resace tophenon 616. 

— resaoetophenonaoetat 616. 
Dinitroeo-benzo) 338, 346. 

— dinitrobenzol 330. 

— dioxy diphenyl 400. 

— dioxymethylbenzol 400. 

— nitrobenzol 330. 

— oroin 400. 

— resorcin 400. 

— toluol 366. 
Dinitro-tetrahydrofluorenon 

214. 

— tetramethoxydiphenyldi* 

aldehyd 762. 

— tetramethylanthrachinon 

428. 

— tetraoxyanthrachinon 766. 
Dioctyloyolohexadiendioldion 

603. 

Diosphenol 317, 318. 
Diomnino-dimethoxyphenyl* 
propan 603. 

— diphenylpropan 307. 

— methoxy&thoxyphenyl* 

propan 603. 

— methoxymethylphenyl* 

propan 628. 

— trimefchoxyphenylpropan 

733. 

Dioxo-acenaphthen 380. 

| — acetylhydrinden 476. 

— athoxymethylphenyl* 

propan 628. 

— &thylbenzol 360. 

— kthyldihydroanthracen 

426. 

— &thylphenylbutan 360. 

— amylbenzol 368. 

— benzalpentan 370. 

— benzohydrinden 301. 

— benzoylhydrinden 483. 

— bisbromfluorenylathan 

467. 

— bischlorf luorenylathan 467. 
Dioxobisdimethylphenyl-de* 

can 407. 

— hexan 406. 

— octan 406. 

— pentan 406. 
Dioxobismethoxyphenyl-bu* 

tin 727. 

— octan 710. 

Dioxobisoxymethoxy phenyl - 
benzalheptadien 760. 

— heptan 764. 
Dioxo-bisoxyphenylheptadien 

728. 

— bistrimethylphenylhexan 

407. 

— butylbenzol 366, 368. 
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Dioxo-cyclohexy J butan 317. 

— diacenaphthenyliden 453. 

— di&thylbenzohydrinden 

404. 

— diathylhydrinden 381. 

— diazodiphenylpropan 479. 

— dibenzyl 392. 

— dicyclohexylketon 473. 
Dioxodihydro-anthracen 407. 

— chrysen 441. 

— fluoranthen 432, 437. 

— naphthalin 384, 385. 

— naphthanthracen 440. 

— phenanthren 410. 

— pyren 430. 
Dioxodimesitylhexan 407. 
Dioxodimethy 1 - benzohydrin* 

den 400. 

— benzol 303, 304. 

— diathylhydrinden 382. 

— dibenzyl 402. 

— dicyclohexylketon 474. 

— dihydroanthracen 425. 

— dihydronaphthalin 380, 

387. 

— dihydrophenanthren 425. 

— diisopropenyldicyclobexyl 

371. 

— diisopropyldicyclohexyl 

330. 

— diphenyl 390. 

— diphenylhexan 405. 

— diphenylpentan 405. 

— diphenylpropan 403. 

— ditolyltetrahydrodianthra* 

nyl 407. 

— hydrinden 379. 

— phenylhexan 370. 

— tetraath 

hydrinden 387, 

— tri&thylhydrinden 383. 

— triphenylpentan 440. 
Dioxo-dioxybenzalhydrinden 

727. 

— diperinaphthylenbutylen 

453. 

Dioxodiphenyl-kthan 392. 

— amylen 420. 

— tenzylpropan 444. 

— butin 432. 

— decan 400. 

— heptadien 430. 

— heptan 404. 

— hexan 404. 

— hexylen 428. 

— methoxyphenylamylen 

075. 

— methoxyphenylpentan 

074. 

— octan 405. 

— oxyphenylamylen 075. 


Dioxodiphenyi-oxyphenyl* 
amylen, Disemicarbazon 
075. 

— pen tan 403. 

— propan 397, 398, 399. 

— tetrahydrodianthranyl 

407. 

— truxan 459. 
Dioxodipropylhydrinden 382. 
Dioxoditolyl-athan 402. 

— butan 404. 

— butin 435. 

— hexan 405. 

— nonan 400. 

Dioxo -hep teny 1 benzol 380. 

— heptvlbenzol 370. 

— hexahydronaphthalin 308. 

— hexamethyldicycloheptyl 

330. 

; — hexamethyldihydrophen* 
anthren 431. 

I — hexenylbenzol 379. 

I — hexylbenzol 309. 

, — hydrinden 374, 375. 

— hydrindyldioxohydrindy* 

lidenmethan 492. 

| — hydrindyloxydioxohydrin* 
dyl&ther 031. 

I — hydroxylaminomethylen* 
j hydrinden 470. 

— isopropyldihydroanthra* 

cen 427. 

— methoxymethylphenyl* 

propan 028; Disemicarb* 
azon 029. 

Dioxomethylathyl-benzol 300. 

— tetrahydronaphthalin 381. 
Dioxomethyl - benzoy lh y d r in * 

den 483. 

— di&thylisopropylhydrinden 

383. 

— dihydroanthracen 421. 

— dihydronaphthalin 505. 

— diphenylhexan 405. 

— diphenylpropan 402. 

— dipropyliBopropylhydrin* 

aen 383. 

— heptenylbenzol 382. 

— hexenylbenzol 380. 

— hydrinden 370, 378. 

— isopropyldihydrophen* 

anthren 428. 

Dioxomethy lphenyl -butan 
309. 

— heptylen 382. 

— hexan 370. 

— hexylen 380. 

— octan 370. 

— propan 308. 
Dioxo-methyltolyldihydro* 

anthraoen 447. 

— nitrobenzalhydrinden 433 

— octylbenzol 370. 


Dioxooximino-diphenylpro* 
pan 479. 

— hydrinden 470. 

— methylhydrinden 470. 

— phenylbutan 474. 
Dioxooxy-methoxyphenyl* 

propan 093. 

— methylenhydrinden 470. 

— methylphenylbutan 029. 

— methylphenvlpropan 028. 

— phenylhexylen 032. 
Dioxo-^entaphenylpentan 

— pentenylbenzol 378. 
Dioxophenyl-amylen 378. 

— bisoxyphenylamylen 729. 

— butan 300, 308. 

— campherylbutan 477. 


— dimethylphenylpropan403, 

404. 

— heptan 370. 

— heptylen 380. 

— hexan 309. 

— hexylen 379. 

— hydrinden 420. 

— nitrophenylpropan 399. 

— octan 370. 

— oxyphenylheptadien 009. 

— oxyphenylpropan 049. 

— pentan 308. 

— propan 305, 300. 

— tolylathan 400. 

— tolylpropan 402. 
Dioxo-propylbenzol 305, 300. 

— propylaihydroanthracen 

427. 

— styrylhydrinden 433. 

— tetrahydrodianthranyl 

455. 

— tetrahydropyren 433. 
Dioxo tetramethyl-dihydro^ 

anthracen 428. 

— diphenyl 403. 

— diphenylheptan 400. 
phenylpentan 371. 

ioxotetraphenyl-acetyb 
amylen 488. 

— amylen 454. 

— butan 452. 

— butylen 453. 

— decadien 458. 

— decan 453. 

— hexan 453. 

— nitrophenylpentan 402. 

— pentan 452. 

— tolylpentan 402. 


hydrinden 382 
Dioxotriphenyl-amylen 448. 

— butan 444. 

— butylen 447. 

— dibenzoylpentan 499. 
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Dtoxotriphenyl-pentan 444, 
446. 

444. 


/ermndongen 
GnEfen — 4 O 2 §09. 

— CnHto— eOg 321. 

— CnH2n — 8 O 2 337. 

— CnH2n— I 0 O 2 360. 

— CnH 2 n — 12 O 2 373. 

— CnHsn — 14 O 2 384. 

— CnH 2 n — ICO 2 388. 

— CnHsn — I 8 O 2 389. 

— CnHgn— 20 O 2 407. 

— CnHgn — 22 O 2 432. 

— CnHgn — 24 O 2 436. 

— CnHzn— & 6 O 2 440. 

— CnHfcn — 28 O 2 446. 

— CnH fen — 60 O 2 449. 

— CnBfen— ttOg 461. 

— CnH2n — 84 O 2 461. 

— CnH2n — 80 O 2 463. 

— CnEfen— 88 O 2 466. 

— CnH2n — 40 O 2 468. 

— CnH 2 n — 42 O 2 460. 

— CnH 2 n — 44 O 2 463. 

— CnH2n — 460 2 463. 

— CnHgn — 48 O 2 466. 

— CnBbn — B 2 O 2 466. 

— CnHaa — 54 O 2 466. 

— OnHgn — 68 O 2 467. 

— CnH2n — -6202 468. 
Dioxoxylylenhydrinden 433. 
Dioxy-acetophenon 613, 617. 

— &th oxyacetophenon 688. 

— anthraoen 677, 678. 

— anthraohinon 710 — 724. 

— anthranol 646, 647. 

— anthron 646, 647. 

— benzalaoeton 627. 

— benzalaoetophenon 648. 

— benzaldazin 620, 626, 631. 

— benzaldehyd 600, 603, 604. 
l)io:CTbenzaldehyd-bi 0 nitro* 

benzylmercaptal 603, 604. 

— dimethylmercaptal 60S, 

611. 

— semicarbazon 602, 603, 

608. 

Dioxy-benzaldoxim 608. 

— benzalindandion 727. 

— benzdianthron 731. 

— benzoanthraohinon 729. 

— benzochinon 680. 

— benzophenon 639, 640, 641 . 

— ohalkon 648. 

— ohinon 680. 

dkoetyi (maxim 

* — dikthylbenzochinon 691. 

— diAthylindandion 696, 697. 

— diamylbenzochinon 692. 

— dianthraohinonyl 760. 


IMoxydianthrachinonyl-ftther 

720. 

— disulfid 718. 

— sulfid 717. 

— sulfoxyd 717. 
IHoxy-dianthranyl 465. 

— dibenzoyldiphenyl 730. 

— flformyldilenzyl 710. 

— diheptylbenzoohinon 693. 

— dihexylhenzoohinon 692. 

— dihydronaphthoohinon 

696. 

— dihydronaphthoohinon* 

semicarbazon 695. 

— diiaobntylbenzoohinon 

692. 

— diisopropylbenzoohinon 

692. 

Dioxy^imethoxy-acetophenon 

— benzalaoetophenon 737. 

— benzaldazin 602, 608. 

— benzophenon 734. 

— ohalkon 737, 739. 

— diaoetyldiphenylmethan 

754. 

— dianthraohinonyl 765. 

— dibenzyldisulfid 534. 

— dibenzyltrfeulfid 534. 

— diphenyldialdehyd 752. 
Dio^dimethyl-anthraohinon 

— benzochinon 689. 
Dio^diootylbenzoohinon 

— dioxodi&thylbenzol 694. 

— dioxodi&thylhydrinden 

696, 697. 

— dioxotetrahydronaphtha* 

lin 695. 

— dioxy benzalaoetophenon 

737. 

— di^henyldibenzoylathan 

— fluorenon 645. 

— formyltriphenylmethan 

671. 

— faohson 671. 

— hexylpropenylbenzochinon 

694. 

— mercaptoanthrachinon 

741. 

— mercaptofuohson 728. 

— mesobenzdianthron 731. 


688 . 

— anthraohinon 740. 

— benzophenon 701, 702. 

— methylanthraohinon 743. 

— methylanthron 709. 
Dioxymethyl-aoetophenon 

621, 622. 

— anthraohinon 725. 


IMox^methyl-benzaldehyd 

— benzaldehydsemicarbazon 

620. 

— benzaldoxim 620. 

— benzophenon 642. 

— benzophenonimid 642. 

— fuohson 671. 

— isobutyrophenon 624. 

— iflopropylbenzoohinon 691. 

— isopropylbenzol 68. 

— mercaptoanthrachinon 

741. 

Dioxy-naphthaldehyd 638. 

— naphthanthrachinon 729. 

— naphthoohinon 698. 
Dioxyoxo>&thylbenzol 613, 

617, 619. 

— dihydroanthracen 646, 647. 

— dimethylbenzol 619. 

— dimethylphenylpentan 

625. 

— fluoren 645. 
Dioxyoxomethyb&thylbenzol 

621, 622. 

— anthracendihydrid 650. 

— benzol 600, 603, 604. 

— dihydroanthracen 650. 

— naphthalin 638. 
Dioxyoxo-pentadecylbenzol 

625. 

— perinaphthinden 646. 

— propymenzol 620, 621. 

— tetradecylbenzol 625. 
Dioxy-oxybenzalacetophenon 

706, 707. 

— phenoxyacetophenon 689. 
Dioxyphenyl-antnrachinonyl* 

smfid 654. 

— anthrachinonylflulfon 660. 

— dioxystyrylketon 737. 

— mercaptoanthrachinon 

654. 

— oxynaphthylketon 728. 

— oxystyrylketon 706, 707. 

— perinaphthinden 590. 

— phen&thylketon 642. 

— propiophenon 642. 

— styrylketon 648. 

— trioxyphenylketon 750, 

751. 

Dioxy-phloron 689. 

— phthalylanthracen 493. 

— propiophenon 620, 621. 

— pyren 433. 

— rhodananthrachinon 741. 

— salicylalacetophenon 706. 

— tetraacetoxyanthracen 

752. 

— tetrahydrooarvon, Oxim 

595. 

— thymochinon 691. 

— toluylaldehyd 619. 
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Dioxy- fcr imethoxy aceto s 
phenon 749. 

— xylochinon 689. 
Dipentennitrosoazid 69. 
Diphenaoyl 401. 
Diphenacyl-sulfid 541. 

— Bulfiddijodid 542. 

— sulfon 542. 

— sulfondioxim 543. 

— sulfondioximacetat 543. 

— Bulfondioximanhydrid 543. 

— Bulfondioximdiacetat 543. 

— sulfonoxim 542. 

— sulfonoximacetat 542. 

— sulfoxyd 541. 

— sulfoxyddioxim 542. 
Diphenathylketon 246. 
Diphenochinondiimid 388. 
Diphenoxy-anthrachinon 714, 

715. 

— dipheny lmethan 223. 

— ditolylmethan 240. 
Diphen-succindandion 433. 

— succindon 433. 
Diphenyl-acenaphthenon 305. 

— acetaldehyd 234. 

— aceton 238. 

— acetophenon 291. 

— anthron 307. 

— benzalcyclopentandion 

450. 

— benzalcyclopentenolon 

450. 

— benzocycloheptatrienon 

303. 

— benzocycloheptenon 300. 

— benzophenon 305. 
Diphenylbenzoyl-butadien 

302. 

— butylen 300. 

— butyraldehyd 445. 

— methan 291. 

• — phenylcarbinol 594. 
Dipheny 1-benzylaceton 294. 

— bicycloheptenon 286. 

— bicvclooctenon 286. 

— bishy drazimethylen 395. 

— bisnitrobenzalcyclopente* 

non 308. 

— butyrophenon 295. 

— camphomethan 283. 

— camphomethvlen 287. 

— chlor pheny lc hlor benzoyl* 

methan 306. 

Dipheny lcyclo - bu tandion 424. 

— butenolon 424. 

— hexanon 272. 

— hexenon 281. 

— pentandion 426. 

— pentanon 271. 

— pentenolon 426; Aoetat 

584. 

— pentenon 280. 


Diphenyl-diacetaldehydbisdi* 
methylacetal 403. 

— diacetvlbutan 405. 

— dialdebyd 396. 

— dianisoylbutan 730. 

— diazomethan 226. 

— dibenzalcyclopentenon 

308. 

Diphenyldibenzoyl-athan 452. 

— athylen 453. 

— athylenglykol 730. 

— butan 453. 

— propan 452. 

— propylen 454. 

Dipheny l-dichinon 490. 

— dichinondioxim 490. 

— dichinontetraoxim 490. 

— dicinnamalcyclopentenon 

309. 

— dicinnamoylbutan 458. 

— dicinnamoylcyclobutan 

460. 

— dihydrodianthron 467. 

— diketon 392. 

— disulfiddialdehyd 524, 533. 
Diphenylen-oyclopentenon 

284. 

— diazomethan 252. 

— keton 250. 

— phenanthron 308. 
Diphenyl-indenon 301. 

— indon 301. 

— indonoxim 301. 

— ketazin 225. 

— keten 254. 

— ketenchinolin 255. 

— keton 218. 

— ketoxim 224. 
Diphenylmethylen-acetophe- 

non 296. 

— biuret 224. 

— campher 287. 

— cyclohexadienon 290. 

— hydrazin 225. 

— milchs&urehydrazid 225. 
Diphenyl-nitrosooxynaphthyl* 

carbinol 676. * 

— phenacylcarbinol 591. 

— phenanthron 307. 

— propionaldehyd 239. 

— propiophenon 293. 

— pyranthron 468. 

— pyranthronsulfons&ure 

502. 

— styrylbenzoylcyclobuta* 

non 457. 

— toluvlphenyloarbinol 594. 

— tolyldibenzoylpropan 462. 

— triketon 479. 

— truxon 459. 
Diphthalyl-anthracen 497. 

— benzol 493. 

— phenanthren 498. 


Diphthalyl-stilben 497. 

— tolan 498. 

— toluol 493. 

Dipropyl-acenaphthindandion 

— campher 95. 

— carbobenzonsaure 233. 

— cyclohexanon 42. 

— oyclopentanon 820. 

— diantnrachinonyl 497. 

— dibenzoylmethan 406. 

— indandion 382. 

— malonyldiphenyl 431. 

— phenanthron 273. 
Dipseudocumylketon 249. 
Dipulegon 68. 
Dirhodananthrachinon 719, 

721, 723. 

Disalicvlal-aceton 666. 

— cycloheptanon 670. 

— cyclohexanon 670. 

— cyclopentanon 669. 
Disalicylaldehyd 518. 
Disalicylalhydrazin 520. 
Distyrylketon 278. 
Disulfhydryl- b. a. Dimercap* 

to-. 

Diflulfhydrylanthrachinon 

720. 

Dithio-kthylenglykoldianthra- 
chinony lkther 664, 660; 
Disulfon 654. 

— alizarin 714. 

— anthrarufin 720. 

— chinizarin 718. 
Dithiochinizarin-diathyl&ther 

718. 

— dianthrachinonyl&ther 719. 

— dibenzylather 719. 

— diessigsaure 719. 

— dimetny lather 718. 

— methyl&therphenyl&ther 

718. 

— methyl&thertolylather 719. 
Dithiohydrochinondiphen* 

acy l&ther 541. 

Dithiokohlensaure-athylester* 
anthrachinonylester 661. 

— athylestemitrobenzalhydr* 

azid 140. 

— benzylesterbenzalhydrazid 

127. 

— benzylesternitrobenzal* 

hydrazid 140. 
Dithiokohlensauremethyl* 
ester-athylester, Nitro* 
benzalhydrazon 140. 

— aniaalhydrazid 532. 

— benzalhydrazid 127, 

— benzylesterbenzalhydrazon 

128. 

— benzylesternitrobenzal* 

hydrazon 141. 
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Dithiokohlens&uremethyl* 

ester-nitrobenzalhydrazid 

140. 

— nitrobenzyleaterbenzal* 

hydrazon 128. 
IHthio-kohlens&urenitroben* 
zylesterbenzalhydrazid 
127. 

— • resorcindiphenacyl&ther 
540. 

Ditoluyl-aoetylen 435. 

— &than 404. 

— benzol 444. 

— butan 405. 

— heptan 406. 
Ditolyl-diazomethan 240. 

— diketon 402. 

— ketazin 240. 

— keton 240. 

— oxydiphenylmethan 223. 
Divanillalinesityloxyd 747. 
Divanillin 752. 
Dodecyldimethoxy-phen* 

&thylketon 626. 

— styrylketon 631. 
Duplobenzal-acetondisulfid 

194. 

— acetonsulfid 194. 

— acetonsulfoxyd 194. 

— dithioacetonamin 194. 

— thioaceton 194. 
Durochinon 359. 

Dypnon 266; Umwandlungs* 
produkte 267. 
Dypnonoxim 267. 
Dypnopinakon 267. 


E. 

Emodin 743. 

Emodin-aoetat 744. 

— aoe ta t bisessigs&urea thyl* 

ester 745. 

— anthranol 709. 

— anthranolacetat 709. 

— anthranolmethyl&ther 709. 

— diacetatessigs&ureathyl* 

ester 744. 

— dimethyl&ther 744. 

— methyl&ther 743. 

— methyl&therdiaoetat 744. 

— methyl&therdipropionat 

744. 

Emodinol 709. 
Emodinol-aoetat 709. 

— methyl&ther 709. 
Emodin-triaoetat 744. 

— trimethyl&ther 744. 
Ezmeamethyloyolohexantriol 

472. 

Epioampher 86, 87. 
Erythrooxyanthrachinon 650. 


Eiythrooxy-anthrachinon* 
methyl&ther 651. 

— anthrachinonphenyl&ther 

651. 

— anthranol 577. 

Essigsaure- s. a. Acetoxy-, 

Acetyl*. 

Esaigs&uredesylester 572. 
Eucarvon 99. 

Eucarvoxim 100. 
Eveminaldehyd 620. 


F. 

Fenohocamphoron 60. 
Fenchon 75, 76. 

Fenchon-azin 76. 

— hydrazon 76. 

— mtrimin 76. 

— oxim 76. 

— semicarbazon 76. 
Fenchosantenon 58. 
Filicins&ure 470. 

Fisetol, Bezifferung 688. 
Fisetol-&thyl&ther 688. 

j — dimethyl&theracetat 689. 

— dimethyl&ther&thyl&ther 

689. 

— dimethyl&therphenyl&ther 

689. 

— methyl&ther 688. 

— methyl&therdiacetat 689. 

— phenylather 689. 

— tri&thyl&ther 689. 
Flavopurpurin 741. 
Flechtenchrysophansaure 743. 
Fluoranthenchinon 432, 437. 
Fluor-benzaldehyd 132. 

— benzaldoxim 132. 

— benzophenon 226. 
Fluorendnnethylindandion 

435. 

Flnorenon 250. 

Fluor^non -acety limid 251. 

— azin 251. 

— benzalhydrazon 251. 

— dimethylindandion 484. 

— hydrazon 251. 

— hydrazoncarbons&ure* 

ftthylester 252. 

— hydrazondicarbons&ure* , 

di&thylester 252. 

— imid 251. 

— oxim 251. 

Fluorenyl-acetophenon 299. 

— benzoylmethan 299. 
Formyl -acetophenon 365. 

— &thvlcycloDutan 16. 

— anthrachinon 481. 

— benzochinondiphenyl* 

methid 443. 

— camphen 106. 


Formyl-campher 333. 

— cyclobutan 5. 

— cyclohexan 14. 

— cyclohexanon 312. 

— cyclohexen 47, 48. 

— cyclopentan 9. 

— cyclopentanon 311. 

— cyclopenten 46. 

— cyclopropan 3. 

— dekahydronaphthalin 90. 

— dekalin 90. 

— desoxybenzoin 399. 

— dibenzocycloheptatrien 

276. 

— dihydrocarvon 332. 

— fluoren 259; Azin 260; 

Oxim 259. 

— fluoren, dimeres 259. 

— fuchson 443. 

— indandion 476. 

— isothujon 333. 

— menthon 320. 

— nopinon 324. 

— oxymethylcampher 513. 
Formylphenoxy -essigsaure 

519. 

— propionsaure 519. 

— propionsaure&thylester 

519; Semicarbazon 523. 
Formyl-phenylacetaldehyd 
366. 

— phenylindenon 433. 

— propiophenon 368. 

— sabinaketon 324. 

— stilben 265. 

— tetrahydronaphthalin 197. 
Frangulaemodin 743. 

Fuchson 290. 

Fumarsaurediphenacylester 

538. 


G. 

Gallacetophenon 685. 
Gallacetophenon-diacetat 685. 

— dimethyl&ther 685. 

— dimethyl&theressigs&ure 

686 . 

— trimethyl&ther 685. 
Gallodiaoetophenon 733. 
Gallusaldehyd 684. 
Gentisinaldehyd-bisnitro* 

benzylmercaptal 604. 

— dimethyl&ther 603. 

— dimethylmercaptal 603. 

— semicarbazon 603. 
Geranylbenzalamin 120. 
Glucons&urebenzalhydrazid 

129. 

Glutars&urediphenacylester 

538. 

Glykuroyanillinfl&ure 606. 
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Gc^^itol-tetra&thyl&ther 

— tetra&thyl&theroxim 749. 

— tetramethyl&ther 749. 
Granatal 49. 

Grftnhartin 644. 

Gurj unenketon 184. 


Helianthron 460. 
Heptabrom-anthrachinon 415. 

— chinohemibrenzcatechin* 

&ther 598. 

Heptachlor-anthr&chinon 414. 

— chinohemiaoetylbrenzcate *= 

chin&ther 598. 

— ohinohemi brenzca techin* 

&ther 598. 

Heptadecyl-naphthylketon 

218. 

— phenylketon 187. 

— - tolylketon 187. 
Heptakosybmphthylketon 

218. 

Heptaoxo-Verbindungen 502. 
Heptylphenylketon 182. 
Hexaacetoxybenzophenon 
761. 

Hexabromanthrachinon 415. 
Hexabromdioxobis-dimeth* 
oxyphenylheptan 754. 

— methoxyaoetoxyphenyl* 

heptan 754. 

— methoxy carb&thoxy ox y * 

phenylheptan 755. 
Hexabrom -isopropyliden* 
oyclohexadienon 163. 

hexaihmon 168.^ 

— oxomethylphenylootan 

183. 

Hexachlor-anthr&ohinon 414. 

— bromoyolohexenon 45. 

— oyclohexadienon 96. 

— oyolohexantrkm 469. 

— dime thy Icyciohexanon 18. 

— indenon 205. 

— jodcyclohexenon 45. 

— methyleyclohexadienon 

97. 

— methylcyclohexenon 47, 

48. 

— oxoinden 205. 

— phenol 96. 

— phloroglucin 469. 

— propiophenon 161. 
Hexadeoyldimethoxyphen* 

Athylketon 626. 
Hexahydro-aoetophenon 16. 

— bbnzalaoetophenon 209. 

— benzaloampher 186. 

— benzaldehyd 14; dimerer 

14. 


Hexahydro-benzophenon 200. 

— benzophenonimid 200. 

— benzoylaoeton 317. 

— benzoylcyclohexen 110. 

— benzoylcyolopentanon 335. 

— benzylidencampher 186. 

— butyrophenon 29. 

— propiophenon 22. 
Hexaketohexamethylen, 

Hydrat 500. 

Hexamethoxy -anthrachinon 
765. 

— chalkon 761. 

— dibenzoylmethan 764. 
Hexamethyl-benzophenon 

249. 

— oyolohexantrion 472. 

— cyclohexendion 334. 

— phenanthrenohinon 431. 

— phloroglucin 472. 
Hexanitrobisoxyphenyl* 

anthron 678. 
Hexaoxo-Verbindungen 
CnH2n— 120(5 500. 

— CnH2n— 2406 501. 

— CnH2n— 40 O 6 601. 

— CnH2n— ■ 4eOe 502. 

— CnH2n — 62 O 0 602. 
Hexaoxy-anthraoen 752. 

— anthrachinon 765. 

— benzophenon 761. 

— chalkon, Pentamethyl* 

&ther 762. 

— dimethyldibutyryldiphe 

nylmethan 764. 

— methylanthraohinon 765. 

— methyloxanthron 764. 
Hexyl -cyolohexenylketon 93. 

— phenylketon 180. 

— propenylcyclohexandion 

336. 

— propenyldihydroresorcin 

336. 

— styrylketon 201. 
Homo-dypnopinakolin 267. 

— dypnopinakon 267. 

— menthon 40. 

— salicylaldehyd 544, 545, 

546. 

— vanillin 619. 

— ver&trumaldehyd 619. 
Hydratropaaldehyd 163. 
Hydrazindicarbons&ure-biz* 

anisalhydrazid 532. 

— biscinnamalhydrazid 189. 

— biaaalicylalhydrazid 521. 

— dihydrazid, Dibenzalver* 

bindung 127. 
Hydrindantin 631. 
Hydrindenaldehyd 196. 
Hydrindon 191, 192. 
Hydrindonaldehyd 378. 
Hydrindylidenhydnndon 285. 
Hydro-anisamid 530. 

— benmmid 120. 


Hydrobenzoindialdehyd 710. 
Hydrochlor-benzalmenthon 
203. 

— carvon 65. 

— carvoxim 65, 66. 
Hydro-cinnamid 189. 

— cotoin 702. 

— juglonsemicarbazon 632. 

— pmencarbonsaurealdehyd 

90. 

Hydroxylaminomethylbuta* 
non, Nitrobenzaldehydde s 
rivatl42; Nitrobenzalde* 
hydderivat des Oxims 142. 
Hydrozimtaldehyd 162. 
Hystazarin 723. 
Hystaz&rindimethylather 723. 

L 

i Iminocyclohexan 7. 
Iminodiessigs&ure-bisbenzal* 
hydrazSd 130. 

— bissalicylalhydrazid 522. 

| Imino-dihydroanthracen 257. 

— fluoren 251. 

— methylcampher 334. 

— methylfluoren 259. 

| Indandion 374, 375. 

| Indandionaldehyd 476. 

I Indanindandionspiran 433. 


Indanon 191, 192. 
Indanthren-brillantviolett RR 
465. 

— dunkelblau BO 466. 

— goldorange G 463. 

— goldorange R 464. 

— orange 4 R 464. 

— schwarz B 466. 

— violett B 466. 

— violett R extra 465. 

— violett RT 466. 
Indantrion, Hydrat 475. 
Indenolon 374, 375. 

Iron 110. 

Igoamylatherglykols&ure- 
benzalhydrazid 128. 

— methylbenzalhydrazidl59. 
Isoamylbenzaldehyd 179. 
Isoamylbenzyl-keton 180. 

— menthanon 205. 

— menthon 205. 
Isoamyl-campher 95. 

— cyclopropylketon 27. 

— dihydrocarvon 94. 
Isoamylidencampher 112. 
Isoamylmalons&ure-bisben 9 

zalhydrazid 126. 

— bissaUoylalhydrazid 521. 
Isoamyl-menthanon 44. 

— menthon 44. 

— oxyessigs&uremethylben^ 

zalhydrazid 159. 
Isoanthraflavin 724. 
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lao-anthraflavins&ure 724. 

— aspidinol 692. 

— benzaldesoxy benzoin 297. 

— benzaldoximessigBkure 1 20. 
Isobutyl-benzylketon 178. 

— cyclohexenylketon 88. 

— cyclopropylketon 22* 

— desoxybenzoin 248. 

— diphenyl vlketon 247. 

— naphthylketon 215. 

— phen&thylketon 181. 

— phenylketon 174. 

— tolylketon 178, 179. 

— trimethylphenylketon 183. 
Isobutyrophenon 168. 
Isobutyrophenon-imid 169. 

— oxim 169. 

— oximacetat 169. 

— semicarbazon 169. 
iBobatyryl-aniaol 553. 

— benzol 168. 

— oinnamoyhnethan 382. 

— cyclohexan 29. 

— diphenyl 245. 

— fluoren 271. 

— hydrindon 381. 

— kresol 556. 

— n&phthalin 215. 

— toluol 175, 176. 
Iso-oamphenilanaldehyd 87. 

— eamphenon 103, 106.. 

— eampher 71, 72. 

— oamphon 87. 

— carvoncampher 105. 

— cinnamalaoetophenon 277. 

— cotom 702. 

— ouroumin 758, 759. 
iBocurcumin-diaoetat 759. 

— dicarbonsauredi&thyleeter 

759. 

Iao-di&thylcarbobenzons&ure 

233. 

— dibenzanthrdn 465. 

— dicampher 372. 

— emodin 745. 
Iaoeugenoxy-aoetophenon* 

oxim 539. 

— methylphenylketoxim 539. 
Iao-fenchon 71, 72, 76. 

— hexylcyolopropylketon 40. 

— jonon 109. 

— menthon 36. 
Isonaphthalin-Bulfonnaphtho* 

chinon 636. 

— sulfoxydnaphthochinon 

636. 

Iaonaphthofluorenon 287. 
iBonitro-anthron 258. 

— oampher 83. 

Isonitroao* a. a. Oximino-. 
Iaonitrosoacetophenon 361. 
Iaoatoc«oa«etophenon-azin 

— benzalhydrazon 362. 

— hydrazon 362. 


IsonitroBO-acetophenonsemi* 
carbazon 362. 

— benzalaceton 376. 

— benzoylaoeton 474. 

— benzyiaoetophenon 397. 

— eampher 325, 327. 

— cyaneesigs&urebenzalhy* 

drazid 130. 

— dibenzoylmethan 479. 

— dimethyldihydforesorcin 

470. 

— dinitrophenylaceton 365. 

— epicampher 325, 326; Ben* 

zoylderivat 326, 327; Me* 
thyl&ther 326. 

— fluoren 251. 

— phenylaceton 365. 

— phenylcamphanon 387. 

— propiophenon 365. 
Iso-orcacetophenon 621 . 

— p&onol 614. 

— phoron 56. 

— phthalaldehyd 364. 

— phthalophenon 443. 

— propenylacetylcyclopen* 

tan 71. 

Iflopropylacetyl-butylbenzol 

184. 

— cyolopentan 39. 

— cyclopenten 71 . 
Isopropyl-anthrachinon 427. 

— antnranol 271 . 

— anthron 271. 

— benzalacetophenon 272. 

— benzaldehyd 171. 

— benzovlcyclopentan 202. 

— benzylketon 174. 

— brompropionylbenzol 179. 
Iflopropylcyclo-butanon 16. 

— hexandion 315. 

— hexanon 23. 

— hexenolon 315. 

— hexylketon 29. 

— pentanon 20. 

— pen tenon 51. 

— pentylphenylketon 202. 
Iflopropylaibenzail-cyclohexa* 

non 287. 

— cyclopentanon 287. 
iBopropyl-dihydroresorcin 

315. 

— diphenylylketoo 245. 
iBopropylformyl-bicyclohexa* 

non 324. 

— cyolohexadien 100. 
Isopropyliden-acetophenon 

196. 

— acetylcyclopentan 71. 

— aoetylcyclopenten 103. 

— anhydroaeetonretenchinon 

592. 

— cinnamalaceton 215. 

— oyolobutanon 48. 

— eyclohexanon 54. 

— cyclopentanon 52. 


iBopropyliden-methoxybenzal* 
aceton 563. 

— oxy benzalaceton 562. 
Isopropylisopropyl-cyclopen* 

tyicyclopentanon 95. 

— cyclopentylidencyclopen* 

tanon 112. 

Iflopropylmethoxy-methyl* 
phenylketon 556. 

— phenylketon 553. 
Isopropyl-naphthylketon 215. 

— oxoaodecenylbenzol 205. 

— oxohexenylbenzol 202. 

— oxymethylenbicyclohexa* 

non 324. 

— oxymethylphenyldiketon 

629. 

— oxymethylphenylketon 

556. 

— phen&thylketon 178. 
Isopropylphenyl-aceton 178. 

— ketimid 169. 

— keton 168. 

— ketoxim 169. 
Isopropyl-styrylketon 198. 

— tolylketon 175, 176. 

— trimethylphenylketon 181. 

— trioxyphenylketon 691. 
Iso-pulegon 69. 

— purpurin 742. 

— san tenon 61. 

— thujon 72. 

— valerophenon 174. 


— benzol 174. 

— : cyclohexen 88. 

— cyclopropan 22. 

— diphenyl 247. 

— hydrindon 382. 

— naphthalin 215. 

— peeudocumol 183. 

— toluol 178, 179. 
Iso-vanillin 606. 

— vanillinkohlens&ureme* 

thylester 607. 

— viofanthron 465. 

Istizin 722. 

Itacons&urediphenacylester 

538. 


J. 

J apancampher 77. 
Joaacetophenon 153. 

J odacetyl-aminoessigsaure* 
benzalhydrazid 130. 

— brenzcatechindiacetat 618. 

— glycinbenzalhydrazid 130. 
Jod-kthoxyacetophenon 537. 

— kthylanthrachinon 425. 

— ithyloxymethylphenyb 

keton 554. 

— kthylphenylketon 161. 

— alizanndimethyl&ther 713. 
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Jod-anil 350. j 

— anilsaure 682. 
Jodanils&ure-&thyl&ther 682. 

— athyl&theracetat 683. 

— diacetat 683. 

— diathy lather 682. 

— dibenzyl&ther 682. 

— dimethy lather 682. 

— dipheny lather 682. 

— ditolylather 682. 

— hemiather 683. 
Jod-anthrachinon 415. 

— benzaldehyd 135. 

— benzophenon 229. 

— campher 83. 

— diacetoxyacetophenon618. 

— dibenzoylmethan 399. 

— dimethoxyanthrachinon 

713. 

— dimethy lanthrachinon 425. 

— dioxodiphenylpropan 399. 

— dioxomethylhydrinden 

378. 

— gallacetophenontriacetat 

686. 

— isopropylanthrachinon 

427. 

Jodmethoxy-acetophenon 537 . 

— anthrachinon 658. 

— benzaldehyd 526, 527. 

— benzophenon 570. 
Jodmethyl-acetophenon 165. 

— benzaldehyd 158. 

— benzoanthrachinon 443. 

— indandion 378. 

— tolylketon 165. 
Jodnitro-anthrachinon 415. 

— phenylbutyrophenon 243. 
Jodomethoxybenzophenon 

571. 

Jodoso-athoxyacetophenon 

537. 

— methoxyacetophenon 537. 

— methoxybenzophenon 570. 
J odoxy-benzalacetophenon 

399. 

— methoxyacetophenon 616. 

— methylpropiophenon 554. 

— oxodiphenylpropylen 399. 
Jodphenvl-acetaldehyd 156. 

— acetaldehyddimethylacetal 

156. 

— athylidencarbamidsaure 3 

methylester 156. 
Jod-propiophenon 161. 

— propylanthrachinon 427, 

— resacetophenonmethyl* 

ather 616. 

— styrylcarbamids&ure* 

methylester 156. 

— toluylaldehyd 158. 

— triacetoxyacetophenon 

686. 

Jonon 109, 110. 

Juglon 636. 


K. 

Keten, dimeres 309. 

Keto- s. a. Oxo-. 
Ketoaldehyde 309. 
Ketopinsaure, Keton C9H 14 0 
aus — 60. 

Keto-terpin, Oxim 595. 

— tetrahydronaphthalin 195. 

— tetramethylen 3. 
Kohlensaureathylester- s. a. 

Carb&thoxy-. 

Kohlensaure - athylesterben= 
zalhydrazid 126. 

— athylesterdesylester 572. 

— athylesterformylphenyb 

ester 530. 

— amidbenzalhydrazid 126. 

— amidinbenzalhydrazid 127. 

— amidsalicylalhydrazid 

521. 

— biscinnamalhydrazid 189. 

— bisnitroformylphenylester 

527. 

— campherylesterchlorid 

511. 

— didesylester 572. 

— guanididbenzalhydrazid 

127. 

— imidbisbenzalhydrazid 

127. 

— imidbisnitrobenzalhydr 3 

azid 140. 

— imidbisBalicylalhydrazid 

521. 

— methoxyphenylesterben* 

zalhydrazid 126. 
Kohlensauremethylamid- 
benzalhydrazid 126. 

— nitrobenzalhydrazid 143. 

— salicylalhydrazid 521. 
Kohlensauremethylester- s. a. 

Carbomethoxy-. 
Kohlensauremethylester- 
benzalhydrazid 126. 

— formylphenylester 530. 

I — nitrobenzalhydrazid 143. 
— phenacylester 538. 
Kohlensaureureidbenzalhydr* 
azid 126. 

Kresoxy- s. a. Tolyloxy-. 
Kresoxymethylacetophenon 
551. 


L« 

Lapachol 644. 
Lapacholaeetat 645. 
Lapachosaure 644. 
Lauryl-benzol 186. 

— cyclohexen 95. 

Leuko - alizar inbordeaux 752. 

— chinizarin II 705. 
Limonennitrosoazid 69. 


M. 

Maclurin 751. 
Maclurinmethylather 751. 
Maleinsanrediphenacylester 
538. 

Malonyl-anthracen 437 . 

— naphthalin 391. 
Mandelsaurealdehyddi&thyl 5 

acetal 544. 

Mannonsaurebenzalhydrazid 

129. 

Matricariacampher 84. 
Menthadienal 100, 103. 
Menthadienon 101, 102, 103. 
Menthandiolon, Oxim 595. 
Menthandion 317, 319. 
Menthanolon 507, 508. 
Menthanolon-oxim 507. 

— semicarbazon 507. 
Menthanon 31 — 37. 

Menthazin 35. 

Menthenolon 317, 318, 510. 
Menthenon 64 — 69. 

Menthon 31, 34, 35, 36. 
Menthon-hydrazon 35. 

— oxim 35, 36. 

— semicarbazon 35, 36. 
Mercapto-acetophenon 535. 

— anthrachinon 652, 659. 

— aurin 728. 

— benzaldehyd 524, 533. 

— methy lanthrachinon 665. 
Merodypno-pinakolin 267. 

— pinakon 267. 
Mesitovlmesitylen 248. 
Mesitylaldehyd 172. 
Meso-anthramin 257. 

— benzdianthron 460. 

— naphthodianthron 463. 
Mesoxalylnaphthalin 478. 
Methenylbisindandion 492. 
Methoathyl- 8. a. Isopropyl-. 

: — cyclohexanon 23. 

— cyclopentanon 20. 
Metho&thylol- s. Oxyisopro® 

pyi-- 

— cyclohexanon 505. 
Methoxyacetophenon 534, 

535, 536. 

Methoxyaoetophenon-oxim 

536. 

— oximessigsaure 536. 

— semicarbazon 534, 535, 

536. 

Methoxyaoetoxy-aoetophenon 

618. 

— anthrachinon 722. 

— benzaldehyd 601, 607. 

— benzaldiacetat 602, 607. 

— benzaldoximacetat 608. 

— benzylaceton 623. 

— chalkon 647. 

— chalkondibromid 643. 

; — di&thylindandion 697. 
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Methoxyacetoxy-methyl* 
propiophenon 624. 

— phenylacetaldehyd 619. 
Metnoxyaoetyl-naphthalin 

566, 567. * 

— phenoxyessigs&ure 617. 

— phenyl j odidchlorid '537. 
Metnoxy&thoxy-acetophenon 

614. 

— benzaldehyd 606. 

— benzylaceton 623. 
Methoxy&thylphenylketon 

548. 

Methoxyallyl-benzaldehyd 

560. 

— mercaptoanthrachinon 

717. 

— oxy benzaldehyd 601. 
Methoxy-anisalacetophenon 

647. 

— anthrachinon 651, 658. 

— anthrachinonoxim 651. 

— anthrachinonylthioglykol* 

B&ure 718. 

— anthranol 578. 

— anthron 578. 
Methoxybenzal- s. a. Anisal-. 
Methoxy-benzaiaceton 559. 

— benzalacetophenon 579, 

580. 

— benzaldehyd 519, 525, 628; 

8. a. Amsaldehyd. 

— benzaldehydsemioarbazon 

522. 

— benzaldesoxy benzoin 593. 

— benzaldiaoetophenon 674. 

— benzaldoxim 525 ; 8. a. Ani* 

aaldoxim. 

— benzaldoxim acetat 620, 

625. 

— benzaldoximessigs&ure 

520. 

— benzalhydrazin 526. 

— benzalmethoxycinnamab 

aoeton 669. 

— benzochinon 597, 599. 

— benzochinonoxim 597. 

— benzophenon 569. 
Methoxybenzophenon-chlor* 

imid 570. 

— imid 569. 

— oxim 570. 

Methoxy benzoyl- a. a. Ani« 
aoyl-. 

Methoxy benzoyl-aoetophenon 
649. 

— anthrachinon 730. 

— carbinol 618. 

— propylen 559. 
Metfeoxybenzyl-aoeton 552. 

— aoetonaexxuearbazon 553. 

— acetophenon 574. 

— aoetophenonoxim 574. 

— desoxy benzoin 591. 

— mercaptoanthrachinon 717. 


Methoxy- benzylsulfonanthra* 
chinon 717. 

— butyrophenon 552. 
Methoxy carb&thoxy oxy - 

benzaldehyd 607. 

— benzylaceton 623. 
Methoxy carbomethoxyoxy- 

benzaldehyd 602, 607. 

— cinnamoylaceton 696. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Methoxy-carboxymethoxy* 

benzalacetophenon 648. 

— chalkon 579, 580. 

— chinon 599. 
Methoxychlor-acetylnapntha* 

lin 567. 

— acetylphenyljodidchlorid 

538. 

— benzalacetophenon 581. 

— cinnamalacetophenon 584. 
Methoxycinnamal-aceton 562. 

— acetophenon 584. 

— aoetophenonoxim 584. 

— acetophenonsemicarbazon 

584. 

Methoxycinnamoyl-naphthol 

671. 

— phenoxyessigsaure 648. 
Methoxydesoxy benzoin 571. 
Methoxydiacetoxy-acetophe* 

non 687, 689. 

— anisalacetophenon 739. 

— benzophenon 702. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 739. 

— methylanthrachinon 744. 
Methoxy-dibenzoylmethan 

649. 

— dimethoxycinnamoylphen* 

oxyessigs&ure 738. 
Methoxydimethyl-acetophes 
non 555. 

— acetylbenzol 555. 

— acetylcvclohexenon 696. 

— benzaldehyd 551. 

— diacetylbenzol 630. 
Methoxy-dipropionyloxyme* 

thvlanthrachinon 744. 

— fuchson 589. 

— hydratropaaldehyd 549. 

— hydratropaaldehyddiace* 

tat 549. 

— iBobut)rrophenon 553. 

— isonitrosobenzylaoetophe* 

non 649. 

— iaonitrosopinan 511. 
Methoxymethoxy-benzalace* 

tophenon 647. 

— cinnamoylphenoxyessig* 

saure 706, 707, 708. 

— phenylpropiophenon 643. 

— phenylpropiophenonoxim 

643. 


Methoxymethyl-acetonyl* 
benzol 554, 555. 

— acetophenon 549. 

— acetophenonsemicarbazon 

550. 

— anthrachinon 663. 

— benzaldehyd 545. 

— benzaldehydsemioarbazon 

545. 

— benzaldoxim 545. 

— benzalhydrindon 685. 

— benzalindanon 585. 

— benzoanthrachinon 674. 

— benzochinon 611, 612. 

— chrysazin 743. 

— dichlorbenzylketon 548. 
Methoxymethylencampher 

515. 

Methoxymethyl-hydrindon 
560, 561. 

— hydrindonsemicarbazon 

560, 631. 

— isoButyrophcnon 566. 

— mercaptoanthrachinon 

717. 


— oxydimethoxymethylphe* 

nylketon 733. 

— oxydimethoxyphenylketon 

732. 

— oxyisobutyrylbenzol 624. 

— phenylaceton 554, 565. 

— propiophenon 554. 
Methoxy-naphthaldehyd 664, 

565. 

— naphthaldehydazin ^64. 
Me thoxynaph thochinon - 

athylimidoxim 635. 

— dioxim 633, 635. 

— imidoxim 634. 

— methylimidoxim 635. 

— oxim 633, 634. 
Methoxy-nitrobenzyloxybenz* 

aldehyd 606. 

— oxodihydroanthracen 578. 

— oxomethylendihydronaph' 

thalin 565. 

— oxoperinaphthindan 571. 

— pentamethylcyclohexen* 

dion 597. 

— perinaphthindanon 571. 

— phen&thyloxynaphthyl* 

keton 669. 


Methoxyphenyl-acetaldehyd 

543, 544. 

— acetaldehydsemicarbazon 

544. 


— aoetaldoxim 544. 

— aoeton 548. 

— acetoxim 548. 

— acetylindenon 668. 


tylen 583. 

— acetylendibromid 580. 

— athylcyclopentanon 668. 
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Methoxyphenyl benzyl -glyoxal Methy l&thyl-chlorpropy I s 
648. acetophenon 182. 

— glyoxaloxim 649. — cyclohexadiendion 358. 

— clyoxim 649. — cyclohexanon 23. 

— keton 571. ! — cyclohexenon 54. 

Methoxyphenyl - brom benzoyl* I — cyclopentenon 52. 

propylen 582. ' Methyl&thylisopropyl-cyclo* 

— brombenzylglyoxal 649. ! hexanon 42. 

— dinitrobenzylketon 571. — styrylketon 202. 

— indenon 583. I Methylathyloncyclohexanon 


— oxyBtyrylketon 648. 

— phenitlaylketon 574. 

— propiophenon 674. 

— sulfonacetojlnon 540. 
Methoxy -propiophenon 547, 

548. 

— rhodananthrachinon 717. 

— salicylaldehyd 600, 603. 

— styrylcarbamids&ureme' 

thylester 544. 

— styryloxynaphthylketon 

671. 

— tetraaoetoxychalkon 753. 

— tetra&thyloyclohexendion 

597. 

— toluchinon 611, 612. 

— toluylaldehyd 545. 

— toluylaldehydsemicarb* 

azon 545. 

— toluylaldoxim 545. 

— vinylanthrachinonylsulfid 

655. 

— vinylmercaptoanthrachi* 

non 655. 

— zimtaldehyd 558. 
Methyl-aeeanthrenohinon 438. 

— acetonylcyclohexan 29, 30, 

31. 


| 316. 

Methyl&thy 1 -phenacy lsu If o s 
niumhydroxyd 539. 

— phenylketon 171. 

— propylacetophenon 182. 
Metnylal- s. Formyl-. 
Methylaldehydophenoxy - 

essigsaure 545 ; A thylester 
546. 

, — propionsaure 546. 

| Methy lallyl-acetophenon 198. 

' — benzylacetophenon 272. 

— cyclohexanon 63, 64. 
Methylamyl-methoxystyryl* 

keton 562. 

— styTylketon 201. 

I Methy lanhy droaceton -re ten * 
chinon 588. 

, — retenchinondibromid 586. 
Methyl-anisalsemicarbazid 
532., 

— anisylketon 548. 

I — • anisylketoxim 548. 

. — ■ anthrachinon 421 . 
Methylanthrachinonyl-ather 
I 651, 658. 

! — mercaptan 665. 

— rhodanid 664. 


— acetonvlcyclohexen 62, 63. — sulfid 653, 659. 

— acetophenon 163, 164. — sulfon 653, 659. 

Methylacetoxy-cyclohexyl* — sulfoxyd 653. 

ketoxim 505. ! Methylbenzal-aceton 196. 

— methylcyclohexylketoxim — acetophenon 267, 268. 

506. — amin 119. 

Methylacetyl-benzoylencyclo* — azin 159. 
butadien 397. — oampher 217. 

— cyclohexan 23, 24. i Methyl -benzaldehyd 157, 158. 

— cyclohexanol 506. — benzaldoxim 122. 

— cyclohexanon 316. Methy lbenzal -hydrazincar- 

— cyclohexen 54, 55. bons&uremethylester 127; 

— cyclopentan 21. — hydrindon 280. 

— cyclopenten 52. — indanon 280. 

— fhioren 270. — nonylketon 203. 

— naphthylather 568. — semicarbazid 126, 127. 

Methykthoxy-methylbenzoyl* 1 Methyl-benzamaron 462. 

ketoxim 628. — benzanthron 289. 

— methylphenyldiketon 628. — benzil 400. 

— naphthylketon 566, 567, — benzoanthrachinon 442. 

568. — benzochinon 351, 355. 

Methyl&thyl-acetophenon 173. — benzochinon, dimeres 351, 

— aoetylcyclohexanon 320. | 356. 

— aUylaoetophenon 201. | Methy lbenzochinon-Athyb 

— benzochinon 358. | imidoxim 352. 

— benzylacetophenon 248. — biachlorimid 352. 

— camphor 93. — biaoxyphenylmethid 671. 


Methylbenzochinon-butyl s 
imidoxim. 352. 

— dioxim 356. 

— diphenylmethid 292. 

— disemicarbazon 353. 

— oxim 352. 

— semicarbazon 352. 

Methyl -benzocycloheptatrie* 

non 213. 

— benzoin 575. 

— benzophenon 234, 235. 
Methylbenzophenon-hydrazon 

— isoxim 224. 

— oxim 225; s. a. Phenyltolyl* 

ketoxim. 

Methylbenzoyl- a. a. Toluyl-. 
Methylbenzoyl-aceton 369. 

— benzhydrol 592. 

— benzophenon 444. 

— • carbinol 547. 

— • cyclopropan 197, 556. 

— heptadien 209. 

— hexan 182. 

— hexylen 201. 

— indandion 483. 

— ketoxim 365. 
Methylbenzyl-aceton 174. 

— acetophenon 244. 

I — acetylcyclohexanon 383. 

— butyrophenon 248. 

— cyclohexanon 201. 

— isobutyrophenon 248. 

— keton 161. 

! — valerophenon 249. 

I Methyl-bicycloheptanon 53. 

! — bindon 485. 

— bisnitrobenzalcyclopenta* 
t non 286. 

I — bisoxybenzalcyclohexanon 
670. 

— bromacetoxy naphthy 1 = 

keton 568. 

— brombenzylketon 162. 
Methylbromoxynaphthyl- 

keton, Azin 568. 

! — ketonsemicarbazon 568. 

! — ketoxim 568. 

I Methy] bu teny lpheny lketon 
| 198. 

! Methylbutyl-aoetonyloyclo* 
hexen 94. 

■ — cyolohexanon 40. 

I — oyclohexenylaceton 94. 

— phenylketon 178. 
Methyl-butyrophenon 175. 

— butyrylphlorogluoin 691. 

— butyrylphloroglucinme* 

thylftther 692. 
i — camphor 90, 91. 

— campheryldisulfoxyd 512. 

— chalkon 266, 267. 

— chinizarin 725. 

— chinol 514. 
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l&thylohlar-anthzachinonyl* 
Hulfid 657. 

— benzhvdryl&ther 223. 

— benzylnonylketon 186. 

— dinitrobezueylketon 162. 

— methylphenylketon 165. 

— nitromethylphenylketon 

165. 

— oxybenzalcyclohexanon 

Methyl-ohrysazin 725. 

— cinnamalaoetophenon 281. 

— oinnamoylaoeton 380. 
MSethyloyolo-butylketon 9. 

— hexadiendion 351, 355. 

— hexadienolon 514. 

— hexandion 311, 312. 

— hexandiontrioxim 500. 

— hex&nolon 505. 

— hexanoltrion 679. 

— hexanon 10, 11, 12, 13. 

— hexanpenton, Tzioxim 500. 

— hexantrion 469. 

— hexendion 323. 

— hexendiondioxim 490. 

— hexenolon 312, 508. 

— hexenoltetron, Trioxim 

733. 

— hexanon 46, 47. 

— hexenyl&ceton 62, 63. 
Methjdoyolohexyl-aceton 29, 

— keton 16. 

— phenylkthylketon 202. 
Metnylcyok>«pentanolon 504, 

505. 

— pentandion 310. 

— pentanon 8, 9. 

— • pantantrion 469. 

— pentenolon 508. 

— pentenon 46. 

— pentylformaldehyd 15. 

— pentyhdenoyolopentanon 

106. 

— ptopylketon 5. 

— propylphenylketon 197. 
Me^Mekaly&etoKi 92. 

— desoxybenzoin 238, 239. 
Mett^ldiAthyl-oyolohexanon 

— iflopropylindandion 383. 
Metlmdii^yl>aoetopheno^ 


— oyolohexanon 109. 

— oyelopentanon 108. 



non 286. 

— dibrommethoxystyryl* 
keton 559. 


Methyldichlonnethyl-athyl* 
oyolohexanon 70. 

— oyolohexadianon 98. 

— oyolohexanon 17, 18. 

— diAthyloyolohexanon 42. 

— iao^ropylcyolohexenon 88, 

— metho&thyloyolohexenon 

89. 

Methyl-dicinnamaloyclopen* 
tanon 301. 

— dihydrooarron 89. 

— dihvdroreeorcin 311, 312. 
Methyldimethoxy-benzoyl* 

oarbinol 690. 

— benzylketon 621. 

— benzylketoxim 621. 

— phenylglyoxim 693. 
Metnyldimethylheptadienyl - 

oyolohexanon 112. 

— oyolohexanon 184. 


— dinaphthanthradichin on 

493. 

— dinitrobenzvlketon 162. 

— dioxydimethoxyphenyl* 

keton 731. 

— dioxygtyrylketon 627. 
MetJ^i'phenyl-aoetaldehyd 

— aceton 244. 

— aoetyloyolopentenol 585. 

— Athylketon 244. 

— methylencyclohexadienon 
i 292. 

— propylketon 247. 
Meuiyl'diphenylylketon 237. 

— d^ropyhaopropylindan- 

— disalicylaloyclohexanon 

760. 

Methylen-aoetophenon 190. 

— camphor 107. 
Methyl-exythrooxyanthra* 

ohinon 663. 

— filicine&nre 470. 
Metl^lfodrmyl-cyolohexanon 

— oyclopentan 15. 

— oyelopentanon 313. 

— oyolopenten 48. 

— phenoxyeesigB&iire 545; 

Athylester 546. 

— phenoxypropionsAure 546. 

— phenylsuma 533. 

— propylbenzol 175. 
Me&yl-faohaan 292. 

— fffroxaloximbenmll? ydr* 

axon 124. 

— heptanoltrion 678. 

— hexahydroaoetophenon 

23, 24. 

— hexahydrobenxylketon 22. 

— hexahydropropiophenon 3 Q. 


Methyl-hydrindon 195. 

— hydrozi m talriehyd 168. 

— indandion 376, 378. 

— i ndandiondiaemioarbaao n 

377. 

— indanon 195. 

— indenolon 378. 

— indanon 206, 207. 


hexanon 


oyolohexanon 


— oyelopentanon 38. 
Mfithyliaobutyrophenon 175, 

176. 

Methyliaobutyryl-benzol 175, 
176. 

— oyelopentanon 319. 
Methylisonropenyl-benzyl* 

oyolohexanon 210. 

— oyolohexanon 68, 69. 

— oyolohexanon 101. 

— formyloyclohexanon 332. 

— ox^methy lencyclohexano n 

hexanon^20. ^ ^ 

— oyclopentan 41. 

— oyolopenten 89. 
Methylixopropyl-benzalcyclo* 

hexanon 210. 

— benzaldehyd 176. 

— benzhydrylcyclohexanon 

274. 

— benzoohinon 358. 

— benzoohinonoxim 359. 

— benzochinonsemioarbacon 

359. 

— benzoyloyclohexanon 383. 

— benzoylcyclopentan 202. 

— benzyloyolohexanon 203. 

— bicyciohexanon 73. 

— bigaoetylbenzaldihydro* 

phenanthran 460. 

— cydohexadiendioldion 691 . 

— oyolohexadiendion 358. 

— cyolohexadienoldion 624. 

— oyolohexandion 317, 319. 

— cyelohexanolon 507, 508. 

— oyolohexanon 31, 34. 

— oyolohexanon 64, 65, 66. 

— oyelopentanon 25, 26. 

— oyelopentanon 56. 

— cyolopentenylketon 71. 
Methyliaonropyldi&thylmalo* 

nyl-phenanthren 440. 

— phenanthrenohinon 492. 
Methylisonropyl-diallylbi* 

oyolohexanon 185. 

— diallylcyolohexanon 112. 

— dibenzaloyolohexenon 295. 

— fluorenon 272. 

— formyloyclohexanon 320. 
Methylisopopylidenaoetonyl* 

oyolonexen 109. 
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Methylisopropyiiden-cyclo* 
hexanon 67. 

— cyclopentanon 57. 
Methylisopropyl-isoamyl* 

benzylcyciohexanon 205. 

— isoamylcyclohexanon 44. 

— oxymethylencyclohexanon 

320. 

— phenathylcyclohexanon 

204. 

— phenanthrenchinon 428. 

— phthalsaure 383. 
Metnylisopropyltriallyl- 

bicyelohexanon 204. 

— cyclohexanon 186. 

Methy 1-isothujon 89. 

— j od&thoxy phenylketon 

537. 

— jodmethoxyphenylketon 

537. 

Methy 1 j odoso -athoxypheny 1* 
keton 537. 

— methoxyphenylketon 537. 
Methylmalonsaure-bisbenzal* 

hydrazid 125. 

— bissalicylalhydrazid 521. 
Methyl -malony lan thracen 438. 

— menthanon 40. 

— menthon 40. 
Methylmeroapto-anthrachinon 

653, 659. 

— benzaldehyd 533. 

— benzaldehydsemicarbazon 

533. 

— benzaldoxim 533. 

— benzochinon 599. 

— benzochinonoxim 599. 

— chinon 599. 

— methylanthrachinon 664. 

— naphthochinon 633. 

— phenylketon 535. 

— phenyl mercaptoanthra* 

chinon 718. 

— tolylmercaptoanthra* 

chinon 719. 

Methylmetho&thyl- s. a. Me* 
thylisopropyl-. 
Methylmethoathyl-benzoyl* 
cyclopentan 202. 

— cyclohexenon 64. 

— cyclopentenon 56. 

Methyl methopropyl-cyclo* 

hexenon 88. 

— cyclopentanon 38. 
Methylmethoxy-kthoxyphe* 

nylglyoxim 693. 

— anthrachinonylsulfid 717. 

— benzylketon 548. 

— benzylketoxim 548. 

— dimethylphenylketon 555. 

— dimethylphenylketoxim 

555. 

Methylmethox vmethyl- ben* 
zoylketoxim 628. 

— benzylketon 554, 555. 


Methylmethox y methyl- 
phenyldiketon 628. 

— phenylketon 549. 

— phenylketonsemicarbazon 

550. 

Meth y lmethox y naphthyl* 
keton 566, 567, 568. 
Methylmethoxyphenyl-ben* 
zoylathylcyclohexanon 
668 . 

— keton 534, 535, 536. 

— ketoxim 536. 
Methylmethoxystyrylketon • 

559. 

Methylmethyl-anthrachino* 
nylsulfid 664. 

— anthrachinonylsulfon 664. 

— cyclohexenylketon 54, 55. 

— cyclohexylcyclohexanon 

94. 


— cyclohexylidencyclohexa* 

non 111. 

— cyclopentenvlketon 52. 

— cyclopentylcyclopentanon 

92. 


cyclopentvlidencyclopen* 
tanon 108. 


— pentenylcycloheXenon 
• 109. 


propenylacetylcyclohex 

109. 


Methyl-naphthochinol 562. 

— naphthochinon 565. 

— naphthylketon 213. 
Methylnitro- benzaldoxim 138, 

139, 142. 

— benzalhydrazincarbon* 

sauremethylester 138. 

— benzalsemioarbazid 143. 

— methoxyphenylketon 538. 

— methy lphenylketon 165. 
Methy lnitrooxy- benzylketon 

548. 

— naphthylketon 568. 

— phenylketon 538. 

Methyl -nitrosooxypheny lsul* 

fid 599. 

— nopinon 75. 

— norcampher 53. 

— oxalylan thracen 438. 

— oxoaodecenylbenzol 204. 


Methyloxyanthrachinonyl- - 
eulfid 716. 

— sulfoxyd 716. 
Methyloxybenzal-cyclohexa* 

non 563. 

— hydrindon 584. 

— indanon 584. 


Methyloxybenzhydrylbenzo* 
phenon 594. 

Methyloxybenzyl-benzophe* 
non 591. 

— cyclohexanon 561. 

— keton 548. 


Meth 


-ketoxim 


phenyl benzoy l&thy lovclo* 
hexanon 676. 
Methyloxy-oyclohexylketon 
505. 

— dimethylphenyldiketon 

629. 

— dimethylphenylketon 555. 
dimethylphenylketoxim 

555. 

isopropylcyclohexanolon, 
Oxim 595. 

isopropylcyclohexenon 
510. 

— methoxyphenyldiketon 

693. 

Methyloxy methyl- benzal* 
cyclohexanon 563. 

— benzoylketoxim 628. 

— benzyibenzophenon 592. 

— benzylketon 553. 

— cyclohexenolon, Diathyl* 

&ther 596. 

— cyclohexylketon 506. 

— cyclohexylketoxim 506. 
Methyloxymethy len -cyclo* 

hexanon 314. 

— cyclopentanon 313. 


cyclohexanon 512. 
Methyloxymethylphenyl-di* 
keton 628. 
ketazin 549, 550. 
keton 549, 550. 

— ketonsemicarbazon 549, 
550. 

ketoxim 549. 
Methyloxynaphthyl- keton 
566, 567, 568. 
ketonsemicarbazon 567. 
ketoxim 567. 

Me thy loxyphen y 1 - & thy 1 keton 
552. 

ketazin 534. 

— keton 534, 535, 536. 

— ketoxim 534. 
Methylphenacyl-alkohol 550. 

— anisylcyclohexanon 668. 

— benzylcyciohexanon 432. 

— carbinol 552. 
Methylphenathylketon 1 67 . 
Methyl^henyl-acetylcarbinol 

aoetylcyclopentendion 477. 
acrolein 194. 
&thyloncyclopentendion 
477. 

anthr&nol 299. 
anthron 299. 
benzalbutyrophenon 300. 

— benzoyl&thylcyolohexanon 
432. 

benzoylcyclopenten 262. 
butylketon 177. 
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Meth^henyl-caprophenon 

— ohalkon 299. 

— cyclohexandiol 200. 

— cyclohexanon 200. 

— oyclohexenol 200. 

— cyclohexenon 208. 

— di&thyloncyolohexenoxim 

477. 

— diazomethan 151. 

— diketon 365. 

— glyoxal 365. j 

— glyoxaldiaemicarbazon j 

365. ! 

— indenon 276. 

— ketazin 151. 

— keten 191 ; dimeres 428. 

— ketimid 150. 

— keton 146. 

— ketoxim 150. 

— oxybenzalcyclopentenon 

588. j 

— propiophenon 244. 

— salicylalcyclopentenon 588. I 

— styrylpropiophenon 300. ' 

— triketon 474. I 

— valeraldehyd 178. i 

-- valerophenon 248. I 

Methyl-phthalylanthraohinon 

493. 

— propenylcyclohexanon 63. 

— propenylphenylketon 196. 
Metnylpropiony 1 -cy clohexan 

30. 

— cyclohexen 63. 

— oyclopentanon 316. 

— oyclopropan 16. 
Methylpropiophenon 169, 170. 
Methylpropyl -aoetophenon 

178. 

— benzylacetophenon 249. 

— cyclohexanon 29, 30. 

— cyclohexenon 62, 63. 
Methyl-propylidenacetophe* 

non 198. 

— propylisopropylcyclohexa* 

non 43. 

— propylstyrvlketon 199. 

— protocatecnualdehyd 619. 

— resacetophenonmethyk 

ather 622. 

— sabinaketon 73. 
Met^l^hcylal-hydrindon 

— indanon 584. 

— semicar bazid 521. 
Methyl-styryldiketon 378. 

— styrylketon 192. 

— sulfonphenanthrenohinon 

662. 

— tetra&thylcydohexanon 44. 

— tetraallyloyolohexanon 

204. 

— tetramethoxyphenylketon 

732. 


Methyl-tetraoxyphenylketon 

731. 

— tetrapropylcyclohexanon 

45. 

Methylthio- s. Methyl* 
mercapto-. 

Methyltoluylbenzhydrol 592. 
Methyltolyl-anthrachinon 447. 

— anthranol 299. 

— anthron 299. 

— benzoylpropan 248. 

— ketazin 164. 

— keton 163, 164. 

— ketonhydrazon 164. 

— ketonsemicarbazon 164. 

— propylketon 178. 
Metnyl-triathylcyclohexanon 

44. 

— triallylcyclohexanon 185. 

— trimethoxyphenylglyoxim 

733. 

— trimethylphenylketon 177. 

— trioxyphenylke timid 688. 

— trioxyphenylketon 685, 

686 , 687. 

— tripropylcyclohexanon 44. 

— zimtaldehyd 194. 
Milchsaure-benzalhydrazid 

129. 

— phenaoylester 539. 

— salicylalhydrazid 522. 
Monooxo-Verbindungen 

CnH 2 n — 20 3. 

— CnH 2 n — 4 O 45. 

— CnH 2 n — 60 96. 

— CnH 2 n— 80 113. 

— CnH 2 n — 10 O 187. 

— CnH 2 n — 120 205. 

— CnH 2 n— 14 O 212. 

— CnH 2 n — 160 218. 

— CnH2n-180 250. 

— CnH 2 n — 20 O 274. 

— CnH 2 n — 22 O 283 

— CnH 2 n — 24 O 287. 

— CnH 2 n — 2 cO 296. 

— CnH 2 n — 280 301. 

— Cn02n — 80 O 303. 

— CnH 2 n — 8 2 0 304. 

— CnH 2 n — 34 O 307. 

— Cn02n -— 860 308. 

— CnH 2 n — 880 308. 

— CnH 2 n — 40 O 308. 

— 0nH 2 n — 42 O 308. 

— CnH 2 n — 44 O 309. 

Morindon 746. 

Morindon - me thy lather 746. 

— methyl&therdiacetat 746. 

— triace tat 746. 

‘ — trimethylather 746. 
Myristyl-benzol 186. 

— brenzcatechin 625. 

— hydrochinondimethylather 

625. 

— phenetol 557. 

— phenol 557. 


Myriatylveratrol 625. 
Myrtenal 105. 


N. 

Naphth-acenchinon, Beziffe* 
rung 440. 

— aldazin 212, 213. 

— aldazindihydrobromid 212. 

— aldazin tetrabromid 212. 

— aldehyd 212, 213. 

— aldehydsemioarbazon 212. 
Naphthalimaure 635. 
Naphthanthrachinon 440. 
Naphthazarin 698. 
Naphthazarin-diaoetat 699. 

— dibromid 695, 696. 

— dichlorid 695. 

— dioxim 698. 
Naphthindandion 391. 
Naphtho-benzanthron 303. 

— chinon 384, 385. 
Naphthochinon-dibromoxys 

phenylimid 349. 

— dinaphthylmethid 308. 

— dioxim 385. 

— diphenylmethid 303, 304. 

— ditolylmethid 304. 

— methid 212. 

— oxim 385, 386. 
Naphtho-dianthron 463. 

— fuchson 303, 304. 
Naphthoxymethylacetophe* 

non 551. 

Naphthoyl-anthrachinon 487, 
488. 

— naphthalin 302. 

Naphthyl -an thrachinonyl- 

keton 487, 488. 

— diphenylketon 304. 

— methylencampher 283. 

— methylphenacylather 551. 
Naphthylsulfon-acetophenon 

540. 

— acetophenonoxim 542. 

— naphthoohinon 636. 
Naringenin 739. 
Nataloemodin-methylather 

746. 

— methylatherdiacetat 746. 

— triacetat 746. 
Natriumcampher 80. 
Ninhydrin 475. 

Nitranilsaure 683. 
Nitro-acetophenon 153. 

— acetophenonoxim 153. 

— acetoxybenzaldehyd 527. 

— acetylnaphthol 568. 

— at hoxy benzald ehy d 523; 

Azin 524. 

— athoxybenzaldehydsemi* 

carbazon 524. 

— athoxybenzyldesoxyben* 

zoin 591. 
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Nitro-athylanthrachinon 425. 

— alizarin 713. 

— alizarindimethylather 713. 

— aminobenzoylcyclopen* 

tadien 386. 

— anisalaceton 559. 

— anisaldehyd 533. 

— anthrachinon 415. 

— anthrachinonaldehyd 482. 

— anthranol 258 ; Acetat 258 ; 

Benzoat 258. 

— anthron 258. 
Nitrobenzal-aceton 194. 

— acetonaphthol 590. 

— acetonaphthon 291. 

— acetondibromid 168. 

— acetophenon 263. 

— acetophenondibromid 238. 

— acetophenondichlorid 238. 

— aminoguanidin 143. 

— biscar bam ids&ure&thyl* 

ester 138. 

— campher 216, 217. 

— campherylidenaceton 406. 
Nitro-benzaldazin 140. 

— benzaldehyd 136, 139, 141. 
Nitrobenzaldehyd-azidoathyl* 

imid 142. 

— benzalhydrazon 140. 

— diathylacetal 137. 

— diisobutylacetal 138. 

— diisopropylacetal 137. 

— dimethylacetal 137. 

— dipropylacetal 137. 

— guanylhydrazon 143. 

— semicarbazon 1 38, 140, 143. 
N itrobenzal -desoxy benzoin 

297 298 

— diacetat 138, 139, 142. 

— diathylather 137. 

— didesoxy benzoin 462. 

— diisobutylather 138. 

— diisopropylather 137. 

— dimethy lather 137. 

— dipropylather 137. 

N itrobenzaldithiocarbazim 
saure-athylester 140. 

— bcnzylester 140. 

— methylester 140. 
Nitro-benzaldiurethan 138. 

— benzaldoxim 138, 139, 142. 
Nitrobenzaldoxim -acetat 138, 

140,142. 

— essigsaure 138, 143. 

— methy lather 138, 139, 142. 
Nitrobenzal-hydrazincarbon* 

sauremethylester 143. 

— hydrazinoameisensaure* 

methylester 143. 

— hydrazinodiessigs&urebis* 

nitrobenzalhvdrazid 141. 

— indandion 433. 

— semicarbazid 138, 140, 143. 
Nitro-benzamaron 462. 

— benzanthron 288. 


Nitro-benzoanthrachinon 441. 

— benzochinonacetimid* 

diazid 350. 

Nitrobenzochinon-diazid 339, 
350. 

— imid diazid 350. 
Nitro-benzoinacetat 573. 

— benzophenon 230. 
Nitrobenzoyl-brombenzoyb 

cyclopentadien 438. 

— carbinol 539. 

— cyclopropan 195. 

— formaldenyd 363. 

— methan 153. 
Nitrobenzyl-anthrachinonyl* 

sulfid 654. 

— mercaptoanthrachinon 

654. 

Nitro-bisbrombenzoylcyclo' 
pentadien 439. 

— bisphenacylmercaptoben* 

zol 541. 

— brommethylbenzoanthra* 

chinon 443. j 

— campher 83 ; Anhydrid der ! 

aci-Form 84. I 

— chalkon 263. 

— chinizarin 716. i 

— cinnamoylnaphthalin 291 . | 

— cinnamoylnaphthol 590. | 

— cuminol 171. j 

— cyanessigsaurebenzalhydr* j 

azid 125. 

— desylacetat 573. 

— diacetoresorcin 694. 

— diacetoxymethylanthra* 

chinon 725. 

— diacetoxyphenanthren* 

chinon 724. 

— diacetylcyclopentadien 

358. 

— diathylperiacenaphthin* 

dandion 430. 

— dibenzalaceton 280. 

— dibenzovlcyclopentadien 

438. 

— dibenzoylmethan 399. 

— dicinnamoylcyclopenta* 

dien 448. 

N itrodimethoxy -acetophenon 
616. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 603, 610. 

— benzaldehyddimethyl* 

acetal 611. 

— benzaldoxim 611. 

— benzophenon 640. 

— benzophenonoxim 640. 
Nitrodimethyl-anthrachinon 

425. 

— benzaldehyd 166. 

* — perinaphthindandion 401. 
Nitro-dioximinomethylhy* 
drinden 377. 


Nitrodioxo-diphenylbisbrom* 
phenylheptar 453. 

— methylbenzoyl-hydrinden 

483. 

— methylhydrinden 377. 

N itrodioxy -anthrachinon 713, 
716. 

— methyianthrachinon 725. 

— oxoperinaphthinden 646. 

— phenanthrenchinon 724. 
Nitro-dithioresorcindiphene 

acyl&ther 541. 

— ditoluylcyclopentadien439. 

— fenchon 76. 

— flavopurpurin 741. 

— fluorenon 254. 

— formylphenoxyessigs&ure 

524. 

— hydrindon 192. 

— iminobenzoylcyclopenten 

386. 

— indandion 375. 

— isopropylanthrachinon427. 

— isopropylbenzaldehyd 171. 

— malons&urenitrilbenzal* 

hydrazid 125. 

— mesoxalylnaphthalin 479. 
N itrom ethoxy -acetophenon 

538. 

— acetoxy benzaldehyd 610. 

— acetoxy benzaldoxim 610. 

— acetoxybenzaldoximacetat 

610. 

— anthrachinon 659. 

— benzalaceton 559. 

— benzalacetophenon 581. 

— benzaldehyd 523, 527, 533. 

— chalkon 581. 

— methylbenzaldehyd 545. 

— toluylaldehyd 545. 
Nitromethyl -acetophenon 165. 

— anthrachinon 421, 424. 

— benzaldehyd 158. 

— benzaldehyddiacetat 158. 

— benzalhydrindon 280. 

— benzanthron 289. 

— benzoanthrachinon 443. 

— benzophenon 237. 

— benzoylindandion 483. 

— camphanolon 513. 
Nitro-methylencampher 107. 

— methylhydrindon 195. 

— methylindandion 377. 
Nitromethylphenyl-benzal« 

thiohydroxylamin 122. 

— mercaptoaoetophenon 540. 

— phenacylsulfid 540. 

— schwefelamid, Benzalver* 

bindung 122. 
Nitro-naphthaldehyd 213. 

— naphthylaoetaldehyd 214. 

— oximinohydrindon 375. 

— oxodihydroanthracen 

258. 
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Nitrooxo-dimethylphenyl* 
hexylen 201. 

— methyldiphenylpentan 247. 

— oximinomethylhydrinden 

377. 

— phenyl inden 275. 
Nitrooxy-acetophenon 538, 

539. 

— acetylnaphthalin 568. 

— anthracen 258. 

— anthrachinon 652, 658. 

— benzaiacetophenon 399. 

— benzaldehyd 523, 527; 

Carbonat 527. 

— benzophenon 571. 

— dimethylbenzaldehyd 551, 

552. 

— hydrozimtaldehyd 548. 
Nitrooxymethoxy-acetophe* 

non 616. 

— benzaldehyd 602, 610. 

— benzaldoxim 610. 

— benzaldoximacetat 610. 
Nitrooxymethyl-anthrachinon 

663. 

— benzaldehyd 546, 547. 

— benzaldoxim 646, 547. 

— oampher 513. 

N itrooxyoxoperinaphthinden - 
acetat 577. 

— &thy lather 577. 

— methy lather 576. 
Nitrooxy-phenanthrenchinon 

662, 663, 

— phenylaceton 548. 

— toluylaldehyd 546, 547. 

— toluylaldoxim 546, 547. 
Nitro-peribenzanthron 288. 

— perinaphthindandion 391, 

392. 

— perinaphthindanoldion 646. 

— perinaphthindantrion 479. 

— perylenchinon 449. 

— phenacylalkohol 539. 

— phenanthrenchinon 419. 

— phenoxymethylacetophe* 

non 550, 561. 

Nitrophenyl-aoetaldehyd 156, 
157. 

— acetaldoxim 156, 157. 
Nitrophenyl&thyliden-carb* 

amids&ure 156, 157. 

— carbamids&uremethylester 

156, 157, 

Nitrophenyl-benzalthiohydro* 
xylamin 122. 

— benzoyloyclopropan 268. j 

— benzylglyoxal 398. j 

— brom benzoyl oy olopropan 

268. 

— brombenzoylpropylen 266. 

— bromnitrophenylketon 232. 

— butyrophenon 242. 

— chlomitrophenylketon 231, 

232. 

BBILSTBINs Handbuob. 4. 


Nitrophenylenbisphenacyl* 
sulfid 541. 

Nitrophenyl-glyoxal 363. 

— indenon 275 ; dimeres 275. 

— isooaprophenon 247. 

— ketenmethylimid 187. 

— methylphenacylather 550, 

551. 

— milcbsaurealdehyd 548. 

— nitrobenzylketon 234. 

— schwefelamid, Benzalver* 

bindung 122. 

— tolylketon 237. 

— trimethylacetylcyclopro* 

pan 201. 

— valerophenon 246. 
Nitro-propiophenon 161. 

— propylanthrachinon 427. 

— resacetophenondimethyl* 

&ther 616. 

— resacetophenonmethyl* 

&ther 616. 

— salicylaldehyd 523. 

N itrosaUcylaldehyd-athyl* 
ather 523. 

— essigs&ure 524. 

— methylather 523. 
Nitrosoacetanilid 338, 345. 
Nitroso&thyl-aminomethoxy* 

naphthalin 635. 

— aminotoluol 352. 

— anilin 345. 

— toluidin 352. 
Nitroso-allylphenol 366. 

— aminomethoxynaphthalin 

634. 

— anilin 344. 

— benzaldehyd 136. 

— butylaminotoluol 352. 

— butylanilin 345. 

— butyltoluidin 352. 

— diathylphenol 359. 

— diallylpnenol 380. 

— dioxynaphthalin 633, 634, 

638. 

— dioxytoluol 612. 

— kresol 352. 

— menthanon 38. 

— menthon 38. 
Nitrosomethoxy-dthylamino* 

naphthalin 635. 

— aminonaphthalin 634. 

— methylaminonaphthalin 

635. 

Nitrosomethyl -aminometh* 
oxynaphthalin 635. 

— anilin 344. 

— benzalhydrazin 131. 

— meroaptophenol 599. 
Nitroso -naphthol 385, 386. 

— nitrobenzoin 573. 

— orcin 612. 

— oximinotrimethylbicyolo* 

heptan 74. 

— oxydiallyl benzol 380. 

Aufl. Krg.*Bd. VII/ VIII. 


Nitrosooxy-dimethoxybenzol 

681. 

— dimethylbenzol 357. 

— diphenyl 388. 

— hydrochinondimethylather 

679, 681. 

— methoxynaphthalin 633, 

634. 

— methylisopropyl benzol 

359. 

— oxyisopropylnaphthalin 

— tetrahydronaphthalin 368. 

— toluol 352. 

Nitroso-phenol 337, 344. 

— phenylglycin 345. 

— pinen 104. 

— pinocamphonoxim 74. 

— propylanilin 345. 

— resorcinmethylather 597. 

— tetrahydroeucarvon 317. 

— tetrahydronaphthol 368. 

— thymol 359. 

— trimethylcycloheptenol 

317. 

— xylenol 357. 
Nitroetyryl-bromoxynaph* 

thylketon 590. 

— carbamidsaure 156, 157. 

— carbamidsauremethylester 

156, 157. 

— naphthylketon 291. 

— oxynaphthylketon 590. 
Nitroterephthal-aldehyd 365. 

— aldehydtetraacetat 365. 

Ni tro - tetramethy 1 bicy clo^ 

heptanolon 513. 

— toluylaldehyd 168. 

— trioxy anthrachinon 741. 

— vanillin 610. 

— vanillinacetat 610. 

— vanillinoxim 610. 

— veratrumaldehyd 610. 

— veratrumaldehyd dime* 

thy lace tal 611. 

— veratrumaldoxim 611. 

— zimtaldehyd 190. 

Nony 1- iso propyls tyry Ike ton 

205. 

— methoxystyrviketon 562. 

— methvlstyrylketon 204. 

— styrylketon 203. 

Nopinon 58. 

Norcampher 49, 60. 

Nucin 636. 


0 . 

Oct- s. a. Okt-. 
Octakosylnaphthylketon 218. 
Octyl-anisalaceton 562. 

— phenylketon 183. 
Onanthoylcyclohexen 93. 

Okt- s. a. Oct-. 
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Okta-acetoxyanthrachinon 

767. 

— chlorhydrindon 192. 

— chloroxodihydroinden 192. 

— j odchinhy dron 360. 
Oktaoxo-Verbindungen 603. 
Oktaoxyanthrachinon 766. 
Orcaoetopbenon 621, 622. 
Orcylaldehyd, Derivate 620. 
OxaJsaureathylesterbenzal* 

hydrazid 126. 

Oxals&urebis-acetylnaphthyl* 
ester 667. 

— brombenzylester 119. 

— bromcmnamylester 189. 

— brommethoxyacetoxy* 

benzylester 608. 

— brommethoxy benzylester 

630. 

— bromnitrobenzylester 139. 

— bromnitromethoxybenzyl* 

es ter 533. 

— bromoxymethoxy benzyl* 

ester 608. 

— ohlorbenzylester 119. 

— di brombenzylester 134. 

— formylpbenylester 619. 

— methoxyformylphenylester 

607. 

— metbylbenzalbydrazid 125. 
Oxalsauredidesylester 572. 
Oxalyl-anthracen 436. 

— antbron 483; Methylather 

der Enolform 671. 
Oxantbr&nol 578. 

Oxantbron 578. 

Oximino- s. a. Isonitroso-. 
Oximino-acetophenon 361. 

— diacetylcyolohexantrion 

749. 

— d initropbeny lacetopbenon 

396. 

— dipheny linden 301. 

— fluoren 261. 

— bydrindon 374. 

— malonsaurenitrilbenzal- 

bydrazid 130. 

— methylnaphthylketon 389. 

— metbylpbenyldiaoetyl* 

oyolohexen 477. 

— metbylpbenylketazin 362. 

— metbylstyrylketon 376. 

— pbenyloyclobexandion 477. 
Oxo-acen&phthen 218. 

— acenaphthenaldehyd 392. 

— athoxalylaminophenyh 

butylen 367. 

Oxo&thyl-allylphenylamylen 

209. 

— benzol 146, 164. 

— dibenzyl 244. 

— dihydimiithraoen 269. 
jrl 237. 



napbthalin 213. 


Oxofttbylpbenanthren 276. 
Oxo&thylphenyl-benzylbutan 
249. 

- — benzylpentan 240. 

— butan 178. 

— inden 280. 

— pentan 181. 
Oxo-allylbenzol 190. 

— allylphenylamylen 209. 

— aminophenylbutylen 367. 

— amylbenzol 173. 
Oxobenzal-dibydroantbraoen 

301. 

— heptan 201. 

— hexan 199. 

— hydrinden 276. 

— pentan 198. 

— unddcan 203. 
Oxobenzylbydrinden 268. 
OxobischJor-napbtbylpen* 

tadien 306. 

— pbenylacenaphtben 305. 
Oxobismethoxyphenyl-hepta* 

trien 669. 

— pentan 645. 

— propan 643. 
Oxobisoxyphenyl-dihydro* 

antbraeen 677. 

— pen tadien 666. 

— pentan 646. 
Oxo-butenylbenzol 192. 

— butenylcampben 183. 

— butinylbenzol 206. 
Oxobutyl-benzol 166, 167, 

168. 

— diphenyl 246. 

— napbthalin 216. 
Oxo-chlornaphthylpentan 

215. 

— chlorphenylmethoxyphe* 

nylpentadien 684. 

— orotylbenzol 194. 

— oyolobexyldiphenylpropan 

274. 

Oxoc^clohexylphenyl-butan 

— pentan 202. 

— propylen 209. 
Oxo-cyclopentylcyclohexyl* 

keton 336. 

— dekahydronapbthalin 73. 
OxddiAthyl-benzol 171. 

— dibydropbenanthren 272. 

— hydrinden 200. 
Oxo-diallylphenylamylen 216. 

— diazoaoenaphthen 390. 

— dibenzaldalabydronapb* 

thalin 295. 

— dibenzyl 232. 

— dibenzyldihydrophenan* 

thren 307. 

— dibrommethylendibydro* 

anthraoen 276. 

— dioyolobexyl 91. 


Oxo-dioyclopentylvalertan* 
store 112. 

— dioyolopropyl&than 53. 

— dibydroanthraoen 266. 

— dihydrodibenzoanthraoen 

303. 

— diisopropyldioyolopentyl 

95. 

Oxodimethoxypbenyl-hexa* 
decan 626. 

— nonadeoan 626. 

— pentadecan 626. 

— tetrad ©can 625. 

— trimethoxyphenylpropan 

751. 

Oxodimethyl-atbylbenzol 172. 

— fttbylbenzylbexan 185. 

— benzol 167, 158. 

— bntenylbenzol 198. 

— di&thylbenzol 180. 

— dibenzyl 244. 

— dioyolobexyl 94. 

— dioyclopentyl 92. 

— dicyclopentyliden 108. 

— dibydropbenanthren 269. 

— dipbenylmethan 239, 240. 

— hydrinden 198. 

— naphthylbutan 216, 216. 

— naphthylpropan 215. 
Oxodimethylphenyl-amylen 

199, 200. 

— butylen 198. 

— pentan 181. 

— propan 174. 

— tolylpropan 248. 
Oxodimetbyl-propylbenzol 

176. 

— tetrabydronapbthalin 

199. 

Oxodinaphthylmethylendi* 
hydronaphthalin 308. 
Oxodioxypbenyl-butylen 627. 

— dioxyphenylpropylen 737. 

— pentadecan 626. 

— tetradeoan 625. 
Oxo^gbenyl-aoenapbtben 

— k than 232, 234. 

— ftthylen 264. 

— amylen 270. 

— benpoacenaphthen 308. 

— benzylhexylen 301. 

— bisbromphenyl&tban 306. 

— bisoblorphenyl&than 306. 

— butan 244. 

— butylen 266. 

— dibenzylpentan 307. 

— dibydroanthraoen 307. 

— dibydropbenanthren 307. 
Oxodiphenylendibydrophen* 

anthren 308. 
Oxodipbenvhheptan 4548. 

— heptatnen 285. 
beptylen 272. 
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Oxodiphenyl-hexadien 281. 

— inden 301. 

— methan 218. 

— methyl endihydronaphtha* 

lin 303, 304. 

— nitrophenylpropylen 297, 

298. 

— nonan 249. 

— nonatetraen 293. 



— pentadien 277, 278. 

— pen tan 245, 246, 247. 

— phenoxyphenylpropan 

591. 


— propan 237, 238, 239. 

— propin 275. 

— propylen 260, 265. 

— tolylathan 294. 

— tolylpropan 295. 
Oxo-dipropyldihydrophen* 

anthren 273. 

— ditolylmethylendihydro* 

naphthalin 304. 

— dodecenylbenzol 203. 

— dodecylbenzol 186. 

— fluoren 250. 

— formylhydrinden 378. 

— heptenylbenzol 199. 

— heptinyl benzol 208. 

— heptylbenzol 180. 

— bexadecyl benzol 186. 

— hexadecylnaphthalin 218. 

— hexadienylbenzol 208. 

— hexamethyldiphenyl* 

methan 249. 

— hexenyl benzol 198. 

— hexinylbenzol 208. 

— hexylbenzol 177. 

— hydrinden 191, 192. 

— hydrindylidenhydrinden 

285. 


Oxohydrindyl-methylen* 
hydrindon 439. 

— oxohydrindylidenmethan 

439. 

Oxoimino-acetylhydrinden 

477. 

— benzoylhydrinden 483. 

— xylylenhydrinden 434. 
Oxo-isobutyldibenzyl 248. 

— isobutyrylhydrinden 381. 
Oxoiso^pyl-benzalpentan 

— benzylpentan 184. 

— dihydroanthracen 271. 

— hexylbenzol 184. 

— phenyldodecylen 205. 

— phenylhexan 184. 

— phenylhexylen 202. 
Oxoisovalerylhydrinden 382. 
Oxomethoxyphenyl-inden 

583. 

— oxydimethoxyphenylpro* 

pan 736. 


Oxomethoxyphenyl-oxymeth* 
oxyphenylpropan 704. 

— propan. 549. 

— trimetboxyphenylpropan 

736. 

Oxomethyl&thyl -benzol 163, 
164, 165. 

— phenylamylen 201. 

— phenylpentan 182. 
Oxomethyl-allylphenylamylen 

209. 

— benzalhydrinden 280. 

— benzol 113. 

— bifloxymethoxyphenyl* 

heptatrien 747. 

— butylbenzol 175. 

— cyclohexylbenzol 200. 

— cyclohexylphenylcinn* 

amoylathan 436. 

| — di benzyl 239. 

— dicampherylidenamylen 

478. 

Oxomethyldiphenyl- benzyl* 
hexylen 301 . 

— methan 234, 235. 

— pentan 248. 

— propan 244. 

— propylen 267. 

Oxomethyl-diphenylylbutan 

247. 

— diphenylylpropan 245. 

— dodecenylketon 204. 
Oxomethylendihydronaph* 

thalin 212. 

Oxomethyl-hexadecylbenzol 

186. 

— hexahydronaph thalin 177. 

— hydrinden 195, 196. 

— inden 206, 207. 

— isoamylbenzol 179. 

Oxome thy liaopropyl- benzol 

171. 

— oxo b u ty lid end ihy drophen* 

anthren 436. 

Oxomethyl-naph thalin 212, 
213. 

— naphthylbutan 215. 

— naphthylpropan 215. 

— nitrophenylbutan 174. 

— octadeoylbenzol 187. 

— octancarbonsaure 30. 

— oxymethylphenylpropan 

556. 

— oxyphenylhexadien 562. 
Oxomethylphenyl-amylen 

198. 

— benzylbutan 248. 

— benzylpentan 249. 

— butan 173, 174. 

— butylen 196. 

— dihydroanthracen 299. 

— hexan 180, 181. 

— hexin 208. 

— hexylen 200. 

— inden 276. 


Oxomethylphenyl-octatrien 

215. 

— octylen 201. 

— pentan 178. 

— propan 168. 

— propylen 194. 
Oxomethyl-propylbenzol 169, 

170. 

— te trahy dr on aph thalin' 197. 

— tolylbutan 178. 

— tol^ldihydroanthracen 

— triphenylamylen 300. 
Oxonaphthyl-butan 215. 

— hexadecan 218. 

— nonakosan 218. 

— octadecan 218. 

— octakosan 218. 

— propan 214. 
Oxo-nitronaphthylathan 214. 

— nonakosvlnaph thalin 218. 

— nonenylbenzol 201. 

— nonylbenzol 183. 

— octadeoylbenzol 187. 

— octadecylnaph thalin 218. 

— octakosylnaph thalin 218. 

— octinylbenzol 209. 

— octylbenzol 182. 

— oxalyldihydroanthracen 

483. 

Oxooximmo-athoxymethyl* 
phenylpropan 628. 

- dimethoxyphenylpropan 

693. 

- dinitrophenylpropan 365. 

- diphenylpropan 397; 8. a. 

Dibenzoylmethanoxim. 

- methoxymethylphenyl* 

propan 628. 

- methylhydrinden 376. 

— oxymethylphenylpropan 

628. 

— phenylamylen 379. 

— phenylheptadien 387. 

— phenylpropan 365, 366. 

- trimethoxyphenylpropan 

733. 

Oxooxomethylcyclohexyldi* 
phenylamylen 436. 


Oxooxy-benzalpentan 561. 

— dimethylphenylpropan 

557. 

— methoxyphenyldimeth* 

oxyphenylpropan 736. 

— methylenhydrinden 378. 

— methylphenylpropan 564. 
Oxooxyphenyl-benzoyl* 

butylen 667. 

— butan 552. 

— propan 547. 

— tetradecan 557. 

— trioxyphenylpropan 735. 
— ; trioxyphenylpropylen 739. 
Oxopentamethyldiphenyl* 

methan 248. 

51 * 
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Oxo-pentenylbenzol 196. 

— pentenylcamphen 184. 

— pentinylbenzol 207. 

— p&anAthylhydrindesi 271. 
Oxophenyl-ftthylfluoren 299. 

— amylen 196. 

— benzoyl&thyld ihydroan* 

thraoen 454. 

— benzylbutan 247. 

— butan 1 66, 167, 168. 

— butin 206. 

— dibenzylbutan 295. 

— dihydroanthracen 296. 

— dioxyphenylpropan 642. 

— dioxyphenylpropylan 648. 

— dodeoan 186. 

— dodecylen 203. 

— heptan 180. 

— heptin 208. 
heptylen 199. 

— hexadeoan 186. 

— hexadien 208. 

— hexan 177. 

— hexin 208. 

— hexylen 198. 

— hydrinden 265. 

— inden 275. 

— iaopropylphenylpropylen 

272. 

— methoxyphenylpentadien 

584. 

— methoxyphenylpropin 583. 

— naphthylpentadien 299. 

— naphtbylpropan 285. 

7 - nonan 183. 

— nonylen 201. 

— octadeoan 187. 

— ootaa 182. 

— ootin 209. 

— oxydimethoxyphenylpro* 

pan 703. 

— oxyphenylpropan 574. 

‘ 579, 


— pentan 173. 

— pentin 207. 

— propan 159, 161, 162, 163. 

— propin 205. 

— propylen 187, 190, 191. 

— tetradecadien 211. 

— tetradecan 186. 
Oxophenyltolyl-&than 239. 

— hexan 249. 

— hexylen 272. 

— pentadien 281. 

— propan 244. 

— propylen 268. 
Oxophenyl>trimethoxyphenyl« 

|«o pan 704. 

— Itioxypheaylpropan 708. 
Oxo*prop^ivllMn«n 187. 

— . propinylbenzol 205. 

— pcopylbenzol 159, 161, 162. 


Oxo-propyldiphenyl 241. 

— propymapnthalin 214. 

— styrol 187. 

— tetrmdeoylbenzol 186. 

— tetrahydronaphthalin 195. 

— tetraraohlorphenylitlmn 

306. 

Oxotetramethyl-benzol 172. 

— diphenylmetban 247. 

— dipheoylpentan 250. 

— phenylpentan 183. 
Oxotetrapneny 1 ■ &than 305. 

— pentan 307. 

— propan 306, 307. 
Oxotolyl-butan 175. 

— dodecylen 204. 

— hexadecan 186. 

— octadeoan 187. 

— pentan 178. 

— propan 169, 170. 
Oxotrimethyl-ftthylbenzol 

177. 

— benzol 165, 166. 

— butvlbenzol 181. 

— diphenylmetban 245. 

— phenylhexan 183. 

— propylbenzol 180. 
Oxotriphenyl*&than 291, 292. 

— amylen 300. 

— butan 294, 295. 

— butylen 299. 

— chlorphenyl&than 306. 

— pentadien 302. 

— propan 293. 

— propylen 296, 297. 
Oxo-valeiylhydrinden 382. 

— vinyl benzol 187. 
Oxy-aoenaphthylenaldehyd 

392. 

— acetonaphthoohinon 700. 

— acetophenon 534, 535, 536, 

538. 

Oxyaoetophenon -azin 534. 

— oxim 534, 539. 

— semicarbazon 534. 
Oxyaoetoxyaoetophenon 614. 
Oxyaoetyl-aminoessigs&iipe* 

benzalhydrazid 130. 

— glycinbenzalhydrazid 130. 

— glycjlgl^inbenzalhydr* 

— naphthalin 566, 567, 568; 

Azin 567, 568. 

— naphthochinon 700. 

— etyiol 559. 
Oxy&thoxy-diphenylpropan 

223. 

— phenylbutan 148. 
Oxy&thyl-anthraoen 269. 

— anthrachinonykulfid 654, 

Cj60. 

— anthron 582. 
OxydtthyMenoampher 335. 

— hthylisieroapt^anthraohi* 

non 654, 660. 


Oxy&thyl-phenylketon 547. 

— phenylketonsemioarbazon 

547. 

Oxyaldehyde 504. 
Oxyallyl-anthron 585. 

— benzaldehyd 559, 560. 

— benzaldoxim 560. 

— benzaldoximaoetat 560. 
Oxy-amylphenylketon 557. 

— an wuftoetophenon 649. 

— anthracen 256; Aoetat 

257. 

— anthraohinon 650, 658. 
Oxyanthrachinonyl-mercap* 

tan 716; 8. a. Thioalizarin. 

— oxyeesigs&ure 722. 

— oxgeeigs&nre&thyleeter 

Oxy-anthranol 577, 578. 

— anthrapurpurin 755. 

— anthrarufii* trimethy l&ther 

741. 

— anthron 577, 578. 
Oxybenzal- 8. a. Salioylal-. 
Oxybeilzal-aceton 559. 

— acetophenon 397, 398, 579, 

580. 

— campher 387. 
Oxybenz-aldazin 525, 531. 

— aldehyd 515, 524, 527. 
Oxybenzaldehyd- b. a. Salioyl- 

aldehvd-. 

Oxy benzaldehyd -dimethyl* 
acetal 520, 525, 530. 

— dimethylmeroaptal 527, 

534. 

— hydrazon 525, 531. 

— hydrobromid 530. 

— semicarbazon 531. 
Oxybenzal-deeoxybenzoin 

592, 593. 

— d ibenzoy lmethan 485. 
Oxybenz-aldoxim 520, 525, 

530. 

— aldoximaoetat 520, 530, 
Oxybenzal-hydrazin 525, 531. 

— indandion 668. 

— semicarbazid 531. 
Oxybenzanthron 589. 
Oxybenzhydryl-benzophenon 

594. 

— naphthoohinonoxim 676. 

— s&ficylaldehyd 671. 
Oxybenro-antmaohinon 673. 

— ohinon 599. 

— ohinon, Methyl&ther 597. 

— fluorenon 589. 
Oxy-benzolazoformamid 345. 

— benzophenanthrenohinon 

673. 

— benzophenon 569. 
Oxybenzoyl-aoetophenon 649, 

— amylen 561. 

— bntylen 561. 

— naphthalin 586, 587. 
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Oxybenzyl-aoeton 552. 

— aoetophenon 574, 575. 

— anthron 593. 

— mercaptoanthra chinon 

717. 

— phosphins&ure 131. 

— sulfonanthrachinon 717. 
Oxy-butylidencampher 336. 

— butylphenylketon 556. 

— butylphenyiketoxim 556. 

— butyrophenon 552. 

— oampher, Derivat© 511, 

512. 

Oxycarbomethoxyoxy-benz* 
aldehvd 601, 607. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Oxy-carvomenthon 507. 

— ©arvotanaceton 510. 

— ohalkon 398, 579, 680. 

— chinon 599. , 

— chinon© 504. 

— chloracetylnaphthalin 567. 

— chlomitrobenzylacetophe* 

non 575. 

— chrysazin 742. 

— chrysazintriacetat 742. 

— ohrysazintrimethylather 

742. 

— chxysenchinon 673. 

— ohrysofluorenon 589. 

— cinnamoylaceton 632. 

— cinnamoylnaphthalin 590. 

— diacetoxyanthron 706. 

— diaoetylnaphthalin 642. 

— diathoxychalkon 706. 

— diaUylbenzaldehyd 563. 

— dibenzoylmethan 649. 

— dibrompropylanthron 582. 

— dichlornitrophenylpropion* 

aldehvd 548. 

Oxydimethoxy -aoetophenon 
685, 686, 688, 689. 

— anisalacetophenon 738, 

739. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehyd 684. 

— benzaldehydhydrazon 685. 

— benzaldiaoetophenon 748. 

— benzophenon 701, 702. 

— ohalkon 707, 708. 

— desoxy benzoin 703. 

— methoxybenz&lacetophe* 

non 738, 739. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 736. 

— oxgbenzalaoetophenon 

— phenylpropiophenon 703. 

— propiophenon 689, 690. 
Oxydimethyl-aoetophenon 

555. 

— aoetylbenzol 555. 

— allyhmphthooMnon 644. 

— anthraohinon 666. 


Ox ydime th y 1-benzaldehy d 
551, 552. 

— benzalhydrindon 585. 

— benzalindanon 585. 

— diacetylbenzol 630. 

— hvdrindon 561. 

— plmenylbutyrophenon 576. 

— propiophenon 556, 557. 

— propiophenonoxim 556. 

— valerophenon 557. 
Oxydioxo-di&thylnaphthalin 

642. 

— dimethylpropylbenzol 629. 

— hydrinden 631. 

— methylbutylbenzol 629. 

— methylisoamylbenzol 629. 

— methylpropylbenzol 628. 

— perinaphthindan 646. 
Oxydioxybenzoylnaphthalin 

728. 

Oxydiphenyl-methoxyphenyh 
pyran 675. 

— oxyphenylpyran 675. 

— tolylbenzoaihydrofuran 

594. 

Oxy-ditolylbenzodihydrofuran 

592. 

— fenchon 76, 319. 

— flavopurpurin 755. 
Oxyformyl-benzylhydrindon 

667. 

— phenanthren 583. 

— triphenylcarbinol 671; 

Oxim und Semicarbazon 
672. 

Oxy-fuchson 589. 

— hexylpropenylbenzochinon 

630. 

— hydrindon 658. 

— hydrindonsemicarbazon 

558, 559. 

— indandion 631. 

— indon 375. 

— isoamylnaphthochinon 

638. 

— isoanthraflavins&ure 742. 

— isobutyrophenon 553. 
Oxyisobutyryl-cyclohexan 

507. 

— kresol 624. 

— kre8olmethylather 624. 
Oxyiflopropyl-anthraoen 271. 

— cyolohexanon 505. 

— oyclohexylketon 507. 

— dimethylcyolopropylketon 

506. 

— methyloyclopropyl&thyl* 

— naphthochinonoxim 638. 

— phenylketon 553. 
Oxy-ketone 504. 

— mandela&urealdehyd 619. 
— meroaptoanthraohinon 

713, 716. 


Oxy-mercaptodiphenylpropy» 
len 264. 

— methoxyacetophenon 614, 

617, 618. 

Oxymethoxyacetophenon - 
azin 614. 

— hydrazon 614. 

— semicarbazon 614. 
Oxymethoxy-allylbenzalde* 

hyd 627. 

— anisalacetophenon 707. 

— anthracen 578. 

— anthraohinon 712, 715, 

722. 

— benza lace ton 627. 

— benzalacetophenon 647, 

648. 

— benzaldehyd 600, 603, 604, 

606. 

— benzaldehydsemicarbazon 

602, 608. 

| — benzaldesoxybenzoin 674. 
i — benzaldoxim 602, 608. 

I — benzaldoxi macetat 608. 
j — benzophenon 639, 640. 

! — benzylaceton 623. 
j — chaikon 647, 648, 649. 

■ — cinnamoylaceton 696. 
i — desoxy benzoin 641. 
Oxymethoxydimethoxy-ben* 
i zalacetophenon 737. 

| — phenylpropiophenon 736. 


aldehyd 623. 

Oxymethoxymethoxy-benzal * 
aoetophenon 707. 

— phenylpropiophenon 704. 
Oxymethoxymethy 1-ace tophe* 

non 622. 

— benzaldehyd 619, 620. 

— propiophenon 624. 
Oxymethoxyphenyl-acetalde* 

hyd 619. 

— acetaldehydsemicarbazon 

619. 

— acetaldoxim 619. 

— propiophenon 642. 
propylen 549. 

toxy -propiophenon 

621. 


— toluylaldehyd 619, 620. 
Oxymethylacetophenon 549, 
550. 


Oxymethyiacetophenon-azin 
549, 550. 

— oxim 549. 

— semicarbazon 549, 550. 
Oxymethyl-anthrachinon 663, 

665. 

— benzaldehyd 544, 545, 546. 

— benzaldehydsemicarbazon 

544, 546. 

— benzalhydrazin 546. 
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Oxymethyl-benzalhydrindon 

584. 

— benzalindanon 584. 

— benzoanthrachinon 674. 

— benzochinonoxim 612. 

— benzolazoformamid 352. 

— benzophenonazin 573. 

— benzylbenzophenon 592. 

— campher 513. 

— campheroxim 513. 

— chloracetylbenzol 649, 550. 

— chlorphenylketon 539. 

— chroman 552. 

— chrysazin 743, 745. 

— dihydrocarvon 512. 
Oxymethylen-acetophenon 

365* 

— campher 333, 334; An* 

hydrid 515. 

— cyclohexanon 312. 

— cyclopentanon 311. 

— desoxybenzoin 399. 

— dihydrocarvon 332. 

— fluoren 259. 

— hydrindon 378. 

— indandion 476. 

— isothujon 333. 

— menthanon 512. 

— menthon 320; Acetat 512; 
Athyl&ther 512. 

— nopinon 324. 

— propiophenon 368. 

— sabinaketon 324. 
Oxymethyl-hexahydroaceto* 

phenon 506. 

— hydrindon 660, 561. 

— hydrindonsemicarbazon 

560, 561. 

— indon 378. 

— isobutyrophenon 556. 

^^aldefiyd &7p^ 

— benzochinon 624. 

— benzolazoformamid 359. 

— d^phenylbicyclononanon 

Oxymethyl-mercaptoanthra* 
chinon 716. 

— methoxyphenylkefcon 648. 

— nitrophenylketon 539. 

— nitrophenylpropion* 


aldehvd 553. 

— oxyisobutyryibenzol 624. 
Oxymethylphenvi-aceton 553. 

— anthracen 299. 

— keton 538. 

— ketoxim 639. 
Oxymethyl-propiophenon 554. 

— tcdyiMithraoen 299. 

— tolylketon 550. 
Oxy-naphthacenohinon 673. 

— n^mfhaldehyd 564, 565, 

— naphthaldehydoxim 564. 


Oxy-naphthaldehydsemicarb« 
azon 565. 

— naphthanthrachinon 673. 

— naphthochinon 634, 635, 

636, 638. 

Oxynaphthochinon-acetimid 

636. 

— diphenylenmethid 593. 

— imid 633, 636. 

— methid 565. 

— oxim 633, 634, 638; Di* 

acetat 634, 638. 
Chcynaphthyl-&thylidenacet* 
oxynaphthyl&thyliden* 
hydrazin 667. 

— anthrachinonylsulfid 654. 

— mercaptoanthrachinon654. 

— methvlenacetoxynaphthyb 

methylenhvdrazin 565. 

— methylenindandion 674. 
Oxynitro - met hylcampher 513. 

— phenylpropionaldehyd 

548. 

Oxyoxo&thyl-benzOl 534, 535, 
536, 538. 

— dihydroanthracen 582. 

— naphthalin 566, 567, 568. 
Oxyoxo-aUyldihydroanthras 

cen 585. 

— benzylbishydrindenspiran 

593. 

— benzyldihydroanthracen 

593. 

— butenylbenzol 569. 

— butylbenzol 652. 

— chlomaphthylpentan 568. 

— dichlomitrophenylbutan 

553. 

— dihydroanthracen 577,578. 
Oxyoxodimethyl-&thylbenzol 

555. 

— amylbenzol 557. 

— benzol 544, 545, 546. 

— diphenylbutan 676. 

— hydrinden 561. 

— ieopropylbenzol 557. 

— phenylpentan 557. 

— phenyipropan 556. 

— propylbenzol 556, 557. 
Oxyoxodiphenyi-methoxy^ 

phenylpentadien 675. 

— oxyphe^rlpentadien 675. 

— propan 575. 

— propylen 397, 398, 399. 
Oxyoxo-fltiorenyHdendihydro* 

naphthalin 593. 

— hexylbenzol 557. 

— hydrinden 558. 

— inden 374, 375. 

— allyibenzol 559, 560. 

— benzol 515, 624, 527. 

— diallylbenzol 563. 

— dihydronaphthalin 562. 


naphthalin 565. 
Oxyoxomethyl-hydrinden 560, 
561. 

— inden 378. 

— isopropylacetylbenzyldi* 

hydrophenanthren 676. 

— methylcyclopropylpentan 

508. 

— naphthalin 564, 565, 566. 

— nitrophenylpropan 553. 

— phenylbutylen 561. 

— phenyipropan 653. 

— propylbenzol 554. 
Oxvoxo-pentaphenylbutylen 

594. 

— perinaphthinden 391. 
Oxyoxoperinaphthinden- 

&thylather 576. 

— methylather 676. 
Oxyoxophenyl-bisoxyphenyl* 

pentadien 729. 

— butan 562, 653. 

— butylen 659. 

— dihydroanthracen 592. 

— dihydroperinaphthinden 

690. 

— dimethylphenylpropylen 

403, 404. 

— hexan 557. 

— methoxyphenylpropylen 

649. 

— perinaphthindan 590. 

— perinaphthinden 442. 

— propan 547, 548. 

— propylen 365. 

— tolyl&than 675. 

— tolylpropylen 402. 
Oxyoxo-propylbenzol 547, 

548. 

— pro^yldihydroanthraoen 

— tetradecylbenzol 557. 

— tetraphenylpentadien 454. 

— trimethylbenzol 551, 552. 

— triphenylpentadien 448. 

— triphenylpropan 591. 
Oxyoxo-Verbindungen 


— CnH 2 n — 2 Os 695. 

— CnHsa-^Oa 508. 

— CnH 2 n — 4 Os 696. 

— CnH 2 n — 4 O 4 678. 

— CnHaa — 6 O 2 513. 

* — CqHsq — 6 Os 596. 

— fi Oj 679. 

— CnHto — $02 515. 

— CnH 2 n— eOs 597. 

— CnHai-eOi 679. 

— CnHsn— 6 O 5 731. 

— ChH2b— 80a 748. 

— CnH^—ioOa 558. 

— CnHsn — 10 Os 626. 

— CnHssa — 10 O 4 693. 
— - QbHeihioOb 733. 
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Oxyoxo-Verbindungen 
C n H 2 n—lO Oej749. 

— CnH 2 u — *1202 562. 

— CnH 2 n — 12 O 3 631. 

— CnH2n--1204 694. 

— CqH 2 d — 12 Oq 749. 

— CnH2n— 14 O 2 564. 

— CnH^n — 14 O 3 633. 

— CnH-in — 14 O 4 697. 

— CnH-jn— 16 O 2 569. 

— CnH 2 n— 16 O 3 639. 

— CnH 2n — 16 O 4 700. 

— CnH2n— 16 O 5 734. 

— CnH 2 n — 160e 750. 

— CnHin— I 6 O 7 761. 

— CnH2n — 18 O 2 576 

— CnHan— I 8 O 3 645. 

— CnH2n — 18 O 4 705. 
— • CnHin — 18 O 5 736. 

— CnH2u~l806 751. 

— CnH2n — 18 O 7 761. 

— CnH2n — ISOs 764. 
— - C-q H-in — 20 O 2 583. 

— CnHin — 20 O 3 650. 

— CnH2n— 20 O 4 710. 

— CnH> n — 20 O 5 740. 

— CnH2n — 20 Oa 755. 

— CnH?n — 20 O 7 762. 

— CnH^n — 20 Os 765. 

— CnH 2 n— 20 O 10 766. 

— C^Hi>n — 22 O 2 586. 

— Cn H 2 n — 22 O 3 668 . 

— CnBfeu — 22 O 4 727. 

— CnH 2 n — 22 O 5 747. 

— CnHjjn — 22 Oo 757. 

— CnH 2 n — 22 O 7 762. 

— Cn H?.n — 24 O 2 589. 

— Cn H?n — 24 O 3 671. 

— CnH2n — 24 O 4 728. 

— CnH2n — 24 Oe 759. 

— CnH 2 n — 24 O 7 762. 

— CnH^n — 26 O 2 592. 

— CnH 2 tt — 26 O 3 673. 

— CnH2n — 26 O 4 729. 

— QqH2h — 26 O 5 748. 

— CnHtfn — 26 O 7 763. 

— Qq H‘ i> n — 28 O 2 593. 
CnHgiv — 28 O 3 674. 

— CnH2n — 28 O 4 729. 

— CnHsn — 80 Os 676. 

— CaHin — 80 O 4 730. 

— CnH2n — 82 O 2 593. 

— C n H2n— 32 O 8 677. 

— CnH2n — 82 Oe 760. 

— CnHgn— *8408 677. 

— CnH 2 n — 84 O 4 730. 
— * CnH2n — 84 Og 748. 

— CnH 2 a — 86 O 2 594. 

— CbH2h — 38 O 4 731. 

— Cn H 211 — 40 O 3 678. 

— CnHjin— 40 O 7 763. 

— CnH 2 ft — -42 O 2 594. 
— * OnHsn — 42 O 4 731. 

— CnHzn — 42 Oe 700. 
— * Cn H 211 — 42 Os 765. 


Oxyoxo-Verbindungen 
CnH2n— 5806 761. 
Oxy-perezon 694. 

— peribenzanthron 589. 

— phenanthrenchinon 662. 

— phenanthrenchinonsemb 
| carbazon 662. 

! Oxyphenyl-aceton 548. 

| — acetoxim 548. 

; — anthracen 296. 

— anthron 592. 

— bisoxyphenylpyran 729. 

— desoxybenzoin 590. 

— dioxyphenylketon 702. 

— oxyphenylketon 640. 

— propiophenon 574, 575. 

— styrylketon 580. 

— sulfonnaphthochinon 697. 

— tolylbenzodihydrofuran 

591, 592. 

Oxy-phthalylanthracen 677. 

— phthalylnaphthalin 673. 

— pinocamphonmethylather= 

oxim 511. 

— • pinocamphonoxim 511. 

— • pipitzahoinsaure 694. 
Oxypropionsaure-benzab 
hydrazid 129. 

— • salicylalhydrazid 522. 
Oxypropionyl-benzophenon* 
hyarazon 225. 

— kresolmethylather 624. 
Oxy-propiophenon 547. 

— propiophenonsemicarbazon 

547. 

— propylanthracen 271. 

— propylanthron 582. 

— propylidencampher 335. 

— propylphenylketon 552. 

— rhodananthrachinon 717. 
— • tetraacetoxyanthron 752. 
Oxytetraathoxy-acetophenon 

749. 

— acetophenonoxim 749. 
Oxytetrahydro-carvon 507. 

— thebaon 700. 
Oxytetramethoxy-acetophe* 

non 749. 

— benzophenon 750. 
Oxy-tetramethylbicyclohepta- 

non 513. 

— * tetraphenylbenzoylpro * 
pylen 594. 

— ■ thymochinon 624. 

— toluchinonoxim 612. 
Oxytoluyl-aldehyd 544, 545, 

546. 

— aldehydhydrazon 546. 

— aldehydsemicarbazon 544, 

546. 

^anthrachinon 725. ^ 

— triacetoxyanthracen 706. 

— tri&thoxyacetophenon 

732. 


Oxytrimethoxy-acetophenon 

732. 

— benzophenon 734. 

— chalkon 737, 738, 739. 

— dimethoxybenzalaceto- 

phenon 762. 

— * m^thylacetophenon 733. 
Oxytrioxybenzoylnaphthalin 
747. 

Oxytriphenyl-athylen 291. 

— benzodihydrofuran 594. 

— • pyran 448. 

Oxytris-diketohydrinden 763. 

— indandion 763; Diathyb 

ather der Enolform 764. 


P. 


Paonol 614. 
Paonol-azin 614. 

— hydrazon 614. 

— semiearbazon 614. 


Palmitinsaurephenacylester 

538. 


Palmityl-benzol 186. 

— naphthalin 218. 

— phenetol 558. 

— veratrol 626. 


Pentaathyl-cyclohexantrion 

473. 

— phlorogluoin 473. 
Pentabrom -aloeemodin 745. 

— anthrachinon 415. 

— benzaldehyd 135. 

— cyclohexendion 323. 

— cyclopentanon 5. 

— dioxooismethoxycarb* 

athoxyoxyphenylheptan 

754. 


— isopropylidencyclohexa* 

dienon 163. 

hexaJienon 1 68. 

— methylbenzoanthrachinon 

443. 


i — nataloemodinmethyl* 
ather 746. 


— oxodiphenylpentan 246. 

— resorcin 323. 

— trioxymethylanthrachinon 

745. 


Pentachlor-athy lchlorpheny b 
keton 161. 

— athylphenylketon 161. 

— anthrachinon 414. 

— benzaldehyd 134. 

— cyclohexendion 323. 
Pentachlormethyl-cyclohexa* 

dienon 97. 

— cyclohexantrion 469. 

— cyclohexendion 323. 

— isopropylcyclohexadienon 


100 . 


i 
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Pentachlor-orcin 323. 

— phenolchlor 96. 

— propiophenon 161. 

— resorcin 323. 

— thymol 100. 

Pentadecy 1 -ftthoxyphenyl* 

keton 658. 

— dimethoxyphenylketon 

626. 

— naphthylketon 218. 

— phenylketon 186. 

— tolylketon 186. 
Pentamethoxy-&thylbenzo* 

phenon 751. 

— benzophenon 750, 751. 

— benzophenonoxim 751. 

— ohalkon 752, 753. 

— dibenzoylmethan 762. 
Pentamethyl-acetylcyclo* 

pentanol 91. 

— acetylcyclopenten 91. 

— benzophenon 248. 

— benzoylaceton 371. 

— benzyl&ceton 183. 

— bioyoloheptanon 93. 

— cyclohexanon 41. 

— cyclohexantrion 472. 

— cyclohexendion 333. 

— cyclohexenoldion, Methyl* 

ftther 596. 

— cyclopentanon 39. 
Pentamethylencyclopropanon 

53. 

Pentamethyl-oroin 334. 

— phlorogluoin 472. 

— phloroglucinmethylather 

597. 

Pentantetracarbonskuretetra* 
hydrazid, Tetrabenzal* 
verbindung 126. 
Pentaoxo - Verbmdungen 500. 
Pentaoxy-aoetophenon , Deri* 
vate 749. 

— anthrachinon 762. 

— anthron 752. 

— benzophenon 750, 761. 

— fuchson 759, 760. 

— oxodihydroanthracen 752. 
Perchlor-benzophenon 228. 

— hydrindon 192. 

— indon 205. 

Perezinon 632. 

Perezon 630. 
Perezon-athylchinol 630. 

— methylohinol 630. 

— popylchinol 630. 
Penbenzanthron 288. 
Pericyclo-oamphanon 105. 

— oamphanonhydrobromid 

83. 

Ptorillaaldehyd 103. 
Pterinaphth-indan, Bezifferung 
391. 

— indandion 391. 

— indanoldion 646. 


Perinaphthindantrion 478. 
Pernitroso -campher 81, 85. 

— dicampher 372. 

— fenchon 76. 

— isonitrosocampher 332. 
Perylenchinon 449. 
Phenacetyl-acetophenon 401. 

— anisol 571. 
Phenacyl-aceton 368. 

— alkohol 538. 

— anisyloyclopentanon 668. 

— azid 154. 

— benzylcyclopentanon 431. 

— bromid 152. 

— chlorid 151. 

— fluoren 299. 
Phenathyl-aceton 173. 

— campher 211. 

— glyoxal 368. 

— hydrindon 271. 

— indanon 271. 

— menthanon 204. 

— menthon 204. 

— naphthylketon 285. 

— phenylbutylketon 248. 

— propionylacetylen 208. 

— styrylketon 270. 
Phenanthren-chinhydron 417. 

— chinon 416. 
Phenanthrenchinon-di&thyl* 

indandion 492. 

— dimethylindandion 492. 

— kalium 417. 

— oxim 418. 

— semicarbazon 418. 

Phenan thren -diathy lindandion 

440. 

— dimethylindandion 439. 
Phenanthrolaldehyd 583. 
Phenoehinon 343. 

Phenoxy -anthrachinon 651. 

— anthrachinonoxim 651. 

— benzalacetophenon 581. 

— benzoylaoeton 627. 

— ohalkon 581. 

— diphenylpropiophenon591. 
Phenoxymethyl-acetophenon 

550. 

— anthrachinon 664. 

— tolylketon 550. 
Phenoxyphenyl-bromdiphe* 

nyf&thylketon 591. 

— diphenylAthylketo 591. 
Phenyl-acetaldehyd 154; di* 

merer 155. 

— acetaldehyddiacetat 155. 

— acetaldehydoxim 156. 

— aoetaldoxim 156. 

— ace ton 161. 


— aoetonretenchinon 676. 

— aoetophenon 232, 237. 
Phenylacetyl- s. a. Phen* 

acetyl-. 

— mrbwol 548. ^ 


Phenylacetyl-decylen 203. 

— ketoxim 365. 

— pinakolin 370. 
Phenylacrolein 187. 
Pheilylathoxy-acetylphenyl* 

jodoniumhydroxyd 537. 

— naphthylketon 586. 

— phenylbutylketon 576. 

— phenylketon 569. 
Phenylathyliden-azidoaoetyl* 

hydrazin 151. 

— biscarbamidfl&ureathyl* 

ester 156. 

— campher 217. 

— carbamidsaure 155. 

— carbamids&uremethylester 

1 65. 

— desoxy benzoin 299. 

— diaoetat 155. 

— diurethan 156. 
Phenylanisoyl-acetylen 583. 

— athylenglykoldiacetat 704. 
Phenylanthrachinon 446. 
Phenylanthrachinonyl-&ther 

651. 

— keton 485. 

— s u If id 653, 660. 
Phenyl-anthranol 296. 

— anthron 296. 

— anthronyl 296. 

— azidophenylketon 232. 

— benzalacetophenon 297. 

— benzalbutyrophenon 300. 

— benzanthron 304. 

— benzhydrylketon 291. 

— benzochinonoxim 388. 

— benzophenon 290. 

— benzophenondinatrium 

291. 

— benzophenonkalium 291. 
Phei^lbenzoyl-aeetaldehyd 

— aceton 401. 

— aoetylen 275. 

— acetylendibromid 263. 

— athan 237, 238. 
Phenylbenzoyl&thyl-anthron 

454. 

— benzalcyolopentanon 450. 

— cyclopentanon 431. 
Phenylbenzoyl-Athylen 260. 

— Athylenglykoldiacetat 644. 

— butadien 277. 

— butan 245, 247. 

— butvlen 270. 

— oyolohexan 273. 

— cyclohexen 281. 

— cyolopenten 281. 

— diazomethan 395. 

— fluoren 307. 

— hydrazimethylen 394. 

— indandion 486. 

— ketazin 394. 

— methan 232. 

— pfentan 248. 
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Phenylbenzoyl-propan 244. 

— propylen 266, 267. 

Pheny lbenzyl -diketon 397. 

— glyoxal 397. 

— glyoxim 397. 

— ketazin 234. 

— ketimid 233. 

— keton 232. 

— ketoxim 233. 
Phenylbismethoxyphenyl- 

acetaldehyd 672. 

— propionaldehyd 672. 
Phenylorom -benzoylaceton 

401. 

— benzylglyoxal 398. 

— benzylketon 234. 

— malonylnaphthalin 442. 
Pheny lbrommtropheny 1 - 

butylketon 246. 

— keton 231. 

— propylketon 241, 242. 
Phenylbromphenylketon 228. 
Phenylbutyliden-campher 217. 

— carbamidsaureathylester 

167. 

Phenyl-butylstyrylketon 272. 

— butyraldehyd 168. 

— butyrophenon 244, 245. 

— butyndaoetylen 208. 

— camphanon 210. 

— campher 210. 

— campherchinon 387. 

— capronaldehyd 177. 

— capronylacetylen 209. 

— chalkon 296, 297. 
Phenylchlor-anthrachinonyl* 

keton 486. 

— benzoyl&thylenglykob 

diacetat 644. 

— benzylketon 234. 

— methylphenylketon 235, 

236. 

— nitrophenjlketon 230. 

575. 

— pheny l&thylketon 237. 

— pheny lketon 227. 

Phenyl -cinnamalaceton 281. 

— oyolohexandion 380. 

— eyclohexanon 199. 

— cyclohexenolon 380. 

— desoxy benzoin 291. 

— desylpropionaldehyd 445. 

— diazomethan 131. 

Pheny ldibenzoyl-Hthan 444. 

— athylen 447. 

— oyclopropan 448. 

— oyclopropen 450. 

— methan 444. 

— propan 444. 

— vinylalkohol 485. 

Pheny ldibrom -chlorphenyl* 

ftthylketon 238. 

— nitrophenyl&thylketon 

238. 


Pheny ldibrom -nitrophenyl* 
propylketon 243. 

— pnenylathylcyclohexenon 

282. 

j — phenylathylketon 237. 

— phenylketon 229. 
Phenyldichlor-acetaldehyd* 

hydrochlorid 156. 

— benzylketon 234. 

! — nitrophenyl&thylketon 
238. 

Phenyl-dihydroresorcin 380. 

I — dimethylbenzoyl&thylen* 
glykoldiacetat 645. 

— dime thy lpheny lketon 239. 

— dinitro benzylketon 234. 

— dioxymethylphenylketon 

642. 

— dioxyphenylketon 639, 

640. 

— dipheny l&thylketon 293. 

| — diphenylvinylketon 296, 
297. 

— diphenylylketon 290. 
Phenylenbisdiphenylylketon 

462. 

Phenylenbisphenacyl-sulfid 
540, 541. 

— sulfiddioxim 542. 

— sulfon 541. 

— sulfondioxim 542. 

— sulfoxyd 541. 
Phenylen-bisphenylketon 443, 

444. 

— naphthylenketon 287, 288. 
Pheny 1-fluorenylketon 296. 

j — fluorpheny lketon 226. 

— glykolaldehyddi&thylacetal 
544. 

— glyoxal 360. 
Phenylglyoxal-acetylhydrazon 

361. 

— aldoxim 361. 

— diathylacetal 361. 

— disemicarbazon 362. 

— hydrazon 361. 

— nitrobenzalhydrazon 361. 
Phenylglyoxaloxim -acetate 

acetylhydrazon 362. 

— benzalhydrazon 362. 

— hydrazon 362. 

— semicarbazon 362. 
Phenyl-hydrindon 265. 

— indandion 420. 

— indanon 265. 

— indenon 275. 

— isobutyrophenon 245. 

— isocaprophenon 248. 

— isopropylstyrylketon 272. 

— isovalerophenon 247. 

— isovalerylacetylen 208. 

— jodmethoxyphenylketon 

570. 

— jodnitrophenylpropy lketon 

243. 


Phenyl-jodomethoxyphenyk 
keton 571. 

— jodosomethoxyphenyl' 

keton 570. 

— jodphenylketon 229. 

— keten 487. 

— malonylnaphthalin 442. 
Phenylmercapto-anthraohinon 

653, 660. 

— rhodananthrachinon 719. 
Phenylmesitylketon 245. 
Pheny Imethoxy -acety lpheny 1* 

jodoniumhydroxyd 637. 

— benzoy lpheny ljodonium® 

hydroxyd 571. 

— phenylathylketon 574. 

— pheny lketimid 569. 

— phenylketon 669. 
Phenylmethyl-benzoylathylen= 

glykoldiacetat 645. 

— pnenacy lather 550. 

— phenacylsulfid 551. 

— styry lketon 268. 
Phenylnaphthylketon 283, 

284. 

Phenylnitro-benzalaceto 5 
phenon 297, 298. 

— benzylglyoxal 398. 

— oxyphenylketon 571. 

— phenylbutylketon 246. 

— phenylketon 230. 

— pheny lpropy Ike ton 242. 
Phenyl -dnanthol 180. 

— oxanthranol 592. 

Ph 9nyloxy-benzalcyclopente e 
non 587. 

— benzhydrylketon 590. 

— benzylketon 572. 

— diphenyl&thylketon 591. 

— naphthy lketon 586, 587. 

— phenyl&thylketon 574, 

576. 

i — phenylketon 569. 

— styrylketon 397, 579. 
Pheny 1- perinaphthi ndandion 

442. 

— phen&thylketon 237, 238. 
Phenylphenyl-athylidenaceto* 

phenon 299. 

— butylketon 245. 

— isoamylketon 248. 

— propylketon 244. 
Phenyl-propargylaldehyd 

— propiolaldehyd 205. 

! — propionaldehyd 162, 163. 

— propionylaoetylen 207. 

— propionylbutin 208. 

— propiorvloarbinol 552. 

— propiophenon 237, 238, 

241. 

— propylcampher 211. 

— propylidencampher 217. 

— salioylalcyolopentenon 

587. 
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Phenylstyryl-aoetylcyclo* 
hexanolon 670. 

— aeetylcvclohexenon 440. 

— benzoylcyclohexanolon 

677. 

— benzoylcydohexenon 461. 

— cyclohexenon 286; Tetra* 

chlorid 273. 

— keton 260. 

— ketonsomicarbazon 262. 

— ketoxim 262. 

— propiophenon 300. 

— pyroxoniumchlorid 286. 
Phenylsulfon-acetophenon 

640. 

— acetophenonoxira 642. 

— aoetophenonsemicarbazon 

643. 

Phenyl tetrabenzoylpropan 
409. 

Phenyltolyl-aoetophenon 294. 

— diazomethan 236. 

— diketon 400. 

— ketimid 236. 

— keton 234, 236. 

— ketonhydrazon 236. 

— ketoxim 236. 

— ketoximmethyl&ther 236. 
Phenyl-tribenzoylmethan 488. 

— tribromnitrophenylpropyl* 

keton 243. 

— trichlorphenylketon 228. 

— trimethoxyphenyltri* 

methoxybenzoyl&than 

763. 

— trimethylphenylketon 246. 

— trioxyphenylketon 701. 

— triphenvlmethylketon 306. 

— valeraldehyd 173. 

— zimtaldehyd 266. 
Phloraoetophenon 687. 
Phloracetophenon-dimethyl* 

&ther 688. 

— imid 688. 

Phloretin 736. 
Phloretintetraaoetat 736. 
Phloroglucinaldehyd 684. 
Phloron 367. 
Photoaoetophenin 160. 
Phthalaldehyd 363. 
Phthalyl-anthrachinon 493. 

— benzanthron 488. 

— fluorenon 487. 

— naphthol 673. 

— peribenzanthron 488. 
Physcion 743. 
Physoion-diacetat 744. 

— dipropionat 744. 
Picenohinon 461. 
Pioylenketon 303. 
PjmelmB&ure-bisbenaalhydr* 

azid 126. 

— biaaalioylalhydrazid 621. 
Pinen, Aldehyd C 10 H w O ana — 


Pinennitroflo-azid 74, 76. 

— oxim 74. 

Pinocamphon 74. 

Pinolon 71^ 72. 

Pinonaldehyd 320. 

Pins&ure, Keton C 8 H lt O aus — 

62. 

Piperiton 64. 

Pipitzahoins&ure 630. 

Pipitzol 630. 

Pivalophenon 174. 
Polystichalbin 603. 

Propargy 1 oxanthranol 682. 
Propenylphenylketon 194. 
Propionyl-acetophenon 368. 

— anisol 647. 

— benzol 169. 

— campher 336. 

— cinnamoylmethan 380. 

— cyclohexan 22. 

— cyclohexanon 316. 

— cyclopentanon 316. 

— dibenzoylmethan 480. 

— diphenyl 241. 

— diphenylmethan 244. 

— hydrocninon 621. 

— hydxochinondimethyl&ther 

621. 

— hydrochinonmethyl&ther 

621. 

— kresol 664. 

— naphthalin 214. 

— phenol 647. 

— pseudocumol 180. 

— resorcin 620. 

— toluol 169, 170. 

— veratrol 621. 

— xylol 176. 

Propiophenon 169. 
Propiophenon-acetylimid 

160. 

— azin 161. 

— butyrylimid 160. 

— dimethylacetal 160. 

— imid 160. 

— iso valery limid 161. 

— oxim 161. 

— semicarbazon 161. 
Propyl&therglykols&ure-ben* 

zalhydrazid 128. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 
Propyl-anthrachinon 427. 

— anthranol 271. 

— anthron 271. 

— benzaldehyd 170. 

— benzocyoloheptatrienon 

214, 

— benzylketon 173. 

— butyrylcyolopentan 43. 

— eampner 93. 

— eyolohexenylketon 61. 

— cyclohexylketon 29. 

— cyolopentylketon 26. 
i — oyolopropylketon 16. 


Propyldiphenylylketon 246. 
Propyliden-oampher 110. 

— propiophenon 198. 

^ ^ Vketon 


— ketondibromid 184. 
Propyl-menthanon 43. 

— menthon 43. 

— methoxyphenylketon 652. 

— nanhthylketon 216. 
Propylon- b. a. Propionyl-. 
Propylon-cyclohexanon 315. 

— cyclopentanon 316. 
Propyl-oxanthranol 682. 

— phen&thylketon 177. 

— phenylketimid 167. 

— phenylketon 166. 

— phenylketoxim 167. 

— stvrylketon 198. 

— tolylketon 175. 

— trimethylphenylketon 

181. 

Propyltrioxy-dimethylphenyl* 
keton 692. 

— methylphenylketon 691. 

— phenylketon 691. 
Protocatechu-aldazin 608. 

— aldehyd 604. 
Protocatechualdehyd-dime* 

thylather 606. 

— dimethylatheroxim 608. 

— dimethylmercaptal 611. 

— kohlensauremethylester 

607. 

— methyl&ther 604, 606. 

— methyl&ther- s. a. Vanillin-. 
Protocatechualdehydmethyl- 

kther-acetat 607. 

— &thy lather 606. 

— kohlena&ure&thylester 

607. 

— kohlens&uremethylester 

607. 

— nitrobenzyl&ther 606. 

— oxim 608. 

— triacetat 607. 
Protocatechu-aldehydsemi* 

carbazon 608. 

— aldehydtetraacetat 608. 

— aid oxim 608. 
Pseudo-diphenylenketon 260. 

— jonon 109. 

Pulegenon 66. 

Pulegon 67 ; Menthanon aus — 
36. 

Pulegon, synthetisohes 62, 70. 
Pulegonoxim 68. 
Pulegopinakon 68. 

Purpunn 740. 
Purpurinmethyl&ther 740. 
Purpuroxanthin 714. 
Pyranthron 463. 

PyTen (Bezifferung) 306. 
Pyrenohinon 436. 
Pyrogallolaldehyd 684. 
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Q. 

Quercetagetol - tetra&thyl* 
ither 749. 

— tetra&thylatheroxim 749. 


R. 

Resacetophenon 613. 
Resacetophenon-acetat 614. 

— dimethy lather 614. 

— methy lather 614. 

— methy lather&thy lather 

614. 

Resaurin 759. 
Resodiacetophenon 694. 
Resorcyl-alaazin 603. 

— aldehyd 603. 
Resorcvlaldehyd-dimethyl’ 

fether 603. 

— methy l&ther 603. 

— semicar bazon 603. 
Retenchinon 428. 
Retenchinon -diathy lindan* 

dion 492. 

— guanylhydrazon 429. 

— oxim 429. 

— semicar bazon 429. 
Reten-diathylindandion 440. 

— fluorenon 272. 

— keton 272. 

Rhabarberon 745. 
Rheochrysidin 743. 
Rheumemodin 743. 
Rhizoninaldehyd 623. 

Rhodan - anthrachinon 655, 

661. 

— benzaldehyd 524, 533. 

— methy lantnrachinon 664; 
Rhodocladonsaure 765. 
Rosolsaure 671. 

Rufigallol 765. 
Rufigallus-s&ure 765. 

— saurehexamethy lather 765. 


8 . 

Salicoyl-phenol 640. 

— resorcin 702. 
Salicylal-acetophenon 579. 

— azidobutyrylhydrazin 520. 

— bisdiathoxyacetophenon 

763. 

— crotonylhydrazin 520. 
Salicylaldazin 520. 
Salioylaldazin-di&thyl&ther 

523. 

— dibenzylather 523. 

— dimethylather 522. 
Salicyl-aldehyd 515. 

— afdehydathylather 519. 


Salicylaldehvd-athylather 5 
semicarbazon 523. 

— ally lather 519. 

— anthrachinony lather 651. 

— azidobutyrylhydrazon 

520. 

— crotonylhydrazon 520. 

— dimethylacetal 520. 

— essiesaure 519. 

— methy lather 519. 

— methylatheroximacetat 

520. 

— methylathersemicarbazon 

522. 

— methy lsemicarbazon 521. 

— propionsaure 519. 

— propionsaureathylester 

519. 

— schweflige Saure 620. 

— semicarbazon 521. 

— triacetat 520. 
Salicylaldesoxy benzoin 592. 
Salicyl-aldoxim 520. 

— aldoximacetat 620. 

Salicy lal- hydrazinessigsaures 

propionsaure 522. 

— hydrazinodiessigsaure 522. 

— hydrazinsulfonsaure 522. 

— indandion 668. 
Salicylphenol 640. 
Salpetersaure-dichlormethyl* 

chinitrol 96. 

— dichlornitromethylchini' 

trol 97. 

— oxycinnamyle8ter 189. 

— tetrachlormethylchinitrol 

98. 

— tribromdimethylchinitrol 

99. 

— tribrommethylchinitrol 97, 

98. 

— trichlormethylchinitrol 97. 
Santenolon 509. 

Santenon 59. 

Santolinadl, Ketone C 10 H 16 O 
aus — 88. 

Santolinenon 88. 
Schleimsaure-bisbenzalhydr 3 
azid 130. 

— b ssalicylalhydrazid 522. 
Selenobenzaldehyd 145, 146. 
Selinen, Dioxo-Ver bin dung 

CjjHgyO* aus — 336. 
Semicarbaziddiessigsaurebis* 
benzalhydrazid 131. 
Semicarbazinodiessigsaurebis* 
benzalhydrazid 131. 
Sennaisoemodin 746. 

Seseli Bocconi, Aldehyd 
C ln H Itt O aus — 88. 
Siriusgelb G 440. 
Sitostendion 384. 

Soloron 764. 

Stearineaurephenacylester 

538. 


Stearyl -benzol 187. 

— naphthalin 218. 
Styryl-carbamidsaure 155. 

— carbamidsauremethyleeter 

155. 

— glyoxalaldoxim 376. 

— mdandion 433. 

— naphthylketon 291. 

— nitrooxynaphthylketon 

590. 

— oxynaphthylketon 590. 
Suberanaldehyd 16. 

Suberon 9. 

Sulfhydryl- s. Mercapto-. 
Syringa-aldehyd 684. 

— aldehydhydrazon 685. 


T. 

Taigusaure 644. 

Tanaceton 73. 
Tanacetonhydrazon 74. 
Tanacetophoron 51. 

Tecomin 644. 
Terephthalaldehyd 364. 
Terephthalophenon 444. 
Terpineolnitroso-azid 507. 

— chlorid, Keton C 10 H u O aus 

— 105. 

Tetraacetoxy-anthrachinon 

756. 

— chalkon 737. 

— dianthrachinonyl 766. 
Tetraathyl-cyclobutandion 

321. 

— cyclohexantrion 472. 

— cyclohexenoldion, Methyb 

ather 697. 

— phloroglucin 472. 

— phloroglucinmethylather 

697. 

Tetraallylcyclohexanon 204. 
Tetrabenzoyl-athan 494. 

— propan 494. 
Tetrabenzyl-aceton 307. 

— cyclobutandion 455. 
Tetrabrom-aloeemodin 745. 

— anthrachinon 414. 

— anthrachryson 756. 

— benzaldehyd 135. 

— benzochinon 339, 349. 

— bismethylmercaptostilben' 

chinon 705. 

— bisoxyphenylanthron 677. 

— carminon 632. 

— chinon 339, 349. 

— chrvsazin 722. 

— cyclobexadienon 96. 

— cyclohexanon 8. 

— cyclohexentrion 473. 

— cyclopentanon 5. 

— cyclopen tendion 321, 322. 

— dianthrachinonyl 495. 

— dimethylcyclohexanon 19. 
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Tetrabromrdioxohex&methyl* 
dicycloheptyl 336. 

— dioxyanthraohinon 722. 

— diphenochinon 388. 

— menthanon 34. 

— meeobenzdianthron 461. 
Tetrabrommethyl-cyclohexa* 

dienon 96. 

— oyolohexanon 11, 14. 
Tetrabromoxodiphenyl- 

amylen 270. 

— pentan 245. 
Tetrabromoxy-dioxomethyl* 

hydrinden 632. 

— methoxyaoetophenon 616. 

— methylformylatyrol 560. 
Tetrabrom-tetrahydrocarvon 

34. 

— tetrahydrooarvoxim 33, 34. 

— tetraoxyanthrachinon 756. 

— trioxymethylanthraohinon 

745. 

Tetrachlor-aloeemodin 745. 

— anthrachinon 413, 414. 

— anthratrichinon 501. 

— benzaldehyd 134. 

— benzoohinon 338, 347. 

— benzophenon 228. 

— benzpinakolin 306. 

— brommethylcyclohexen* 

dion 323. 

— chinhydron 338. 

— chinizarin 716. 

— ohinon 338, 347. 

— oyclohexadienon 96. 

— diacetoxyanthrachinon 

716. 

— dianthranylohinon 458, 

459. 

— dianthron 458, 459. 

— dihydrodianthron456,457. 
Tetrachlordimethyl-oyclo 1 

hexadienon 99. 

— cyolohexenon 49. 
Tetrachlordioxotetrahydro- 

dianthranyl 456, 457. 

— naphthalin 376. 
Tetrachlor-dioxyanthraohinon 

716. 

— hydrindon 191. 

— isophthalaldehyd 364. 

— meaonaphthodiani ron 

463. 

Tetrachlormethyl-anthra* 
ohinon 423. 

— ohinol 513. 

— oyclohexadienolon 513. 

— dichlormethylcyclohexa* 

non 18. 

Tetraohlor-methylenchinon 

146. 

— methylencyclohexadienon 

146. 


Tetraohlor-naphthazarin 6 
— oxodihydronaphthalin 
206. 


— terephthalaldehyd 365. 

— trimethylcyolohexenon 

56. 

— trioxymethylanthraohinon 

745. 

Tetradeoyl-dimethoxyphenyl* 
keton 626. 

— dioxyphenylketon 625. 
Tetrahydro-acetophenon 49. 

— benzaldehyd 47, 48. 

— carvon 31, 33. 

— oarvoxim 32. 

— ohinon 310. 

— ouroumin 754. 

— dicarvelon 336, 337. 

— dieucarvelon 336. 

— dioxymethylanthrachinon 

725. 

— eucarvon 27. 

— euoarvoxim 28. 

— hydratropaaldehyd 53. 

— iron 43. 

— jonon 43. 

— naphthoohinon 368. 

— naphthoohinonoxim 368. 
Tetrafod-benzochinon 350. 

— ohinon 350. 

— diphenochinon 389. 
Tetralrisanthrachinonylmer* 

oaptoanthrachinon 757. 
Tetramercuritricampherdi* 
j jodid 80. 
Tetramethoxy-acetophenon 
732. 

— anhjdrobifldioxohydrinden 

; — anthrachinon 756. 

' — benzalacetophenon 739. 

I — benzaldazin 602, 609. 

| — benzil 751. 

— benzophenon 734, 735. 

, — benzoylacetophenon 754. 

| — ohalkon 736, 737, 738, 739. 
' — dianthrachinonyl 766. 
i — dibenzoylmethan 754. 

— diphenochinon 750. 

— diphenyldialdehyd 752. 

— methoxybenzalaoeto* 

| phenon 753. 

; — methoxybenzoylaceto* 
phenon 762. 

— propiophenon 732. 
Tetramethyl-aoetylcyolopen* 

tan, 41 . 

— &thylbioycloheptanon 93. 


— antnracmnon 

— benzoohinon 359. 

— benzophenon 247. 

— benzoylaoetylcyolopentan 

383. 


Tetramethyl-bioyoloheptanon 

90, 91. 

— bicyolopentanolon 509. 

— cinnamoyloyolopentan 

211. 

Tetramethylcyclo-butandion 

315. 

— hexadiendion 359. 

— hexandion 319. 

— hexanoltrion, Methyl&ther 

679. 

— hexanon 38. 

— hexantrion 472. 

— hexenon 70. 

— pentandioldion, Diaoetat 

471. 

— pentanon 27. 

— pentenon 57. 

— pentylstyrrlketon 211. 
TetramethylKliantlirachinonyl 

497. 

— dibenzylaoeton 250. 

— iretol 679. 

— iaopropylcyclopentenon 

91. 

— iBoj>ropylidencyclobutanon 

— methoxyoinnamoyloyclo* 

pentan 564. 

— oroin 333. 

— phenylaoeton 181. 

— phlorogluom 472. 

— propionyloyolopentan 43. 
Tetramtro-aloeemodin 745. 

— anthraflavinfl&ure 724. 

— anthrarufin 720. 

— benzaldazin 144. 

— benzoohinon 340. 

— bisoxyphenylanthron 677. 

— ohrysazin 723. 

— ohiysophanol 726. 

— chrysophans&ure 726. 

— dimesitylketoxim 249. 

— dioxyanthraohinon 720, 

721, 723, 724. 

— dipseudooumylketon 249. 

— dipseudooumylketoxim 

249. 

— emodin 745. 

— fluorenon 254. 

— hexamethylbenzophenon 

249. 

— tetramethylanthraohinon 

428. 

— trioxymethylanthraohinon 

745. 

Tetraoxo-tetrahydroanthra* 
oen 491. 

— triphenylundeoadien, Di* 

oxim 494. 

Tetraoxo-Verbindungen 
CnH*2a — 6 O 4 489. 

— CnH 2 n— 10 O 4 490. 

— CnHiin — 14 O 4 490. 

— CnHza— I 8 O 4 490. 
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Tctraoxo-Verbindungen 
CnH 2 n— 22 O 4 491. 

CnH2n — 26 O 4 491. 

— CnH2n — 28 O 4 492. 

— — C 11 H 211 — 30 O 4 493. 

— CnH 2 n — 32 O 4 493. 

— - CnH 2 n — 34 O 4 493. 

— CnH 2 n — 38 O 4 494. 

— CnH 2 n — 42 O 4 494. 

— — CnH2n — 44 O 4 497. 

— CnH2n — 46 O 4 498. 

— CnH 2 n— 50 O 4 499. 

— CnH 2 n— 54 O 4 499. 

—— CnH2n — 56 O 4 500. 

Te traoxy - ace tophen on 731; 
Derivate 731, 732. 

— anthrachinon 755, 756. 

— benz&ldazin 603, 608. 

— benzochinon, Tetraphenyl* 

&ther 748. 

— benzophenon, Derivate 

734, 735. 

— chalkon 737, 739. 

— chinon, Tetraphenylather 

748. 

— dianthrachinonyl 715,765, 

766. 

— diphenochinon 750. 

— mesobenzdianthron 765. 

— methoxy benzophenon 751. 

— methylacetylanthrachinon 

762. 

— methylanthracen 709. 

— methylanthrachinon 757. 

— oxoathylbenzol 731. 

— propiophenon, Derivate 

Tetrapbenoxybenzochinon 

748. 

Tetraphenyl-aceton 306, 307. 

— cyclobutandion 453. 
Tetrapropyloyclohexanon 45. 
Tetrastyryl&thylenoxyd 279. 
Thio -alizarin 713. 

— anisaldehyd 533. 

— benzophenon 232. 

— carbamids&ureanthra* 

chinonylester 655. 

— chinizarin 716. 

— isothujon 72. 
Thuja-menthon 39. 

— menthonoxim 39. 

Thujon 73. 

Thujon-hydratglucuronsaure 

74. 

— hydrazon 74. 

— semicar bazon 73. 
Thymo-ohinon 358. 

— chinonoxim 359. 

— chinonsemicar bazon 359. 

— menthon 36, 37. 
Thymotin&ldehyd 557. 

Torn 402. 

Tolil-dihydrazon 402. 

— hydrazon 402. 


Tolu-chinhydron 352. 

— chinol 514. 

— chinon 351. 

Toluchinon <&thy limidoxim 

352. 

— bischlorimid 352. 

— butylimidoxim 352. 

— dichloridoxim 323. 

— disemicarbazon 353. 

— oxim 352. 

— semicarbazon 352. 

Toluoin 576. 

Toluoinhydrazon 576. 
Toluyl-aldazin 159. 

— aldehyd 157, 158; poly* 

merer 159. 

Toluylaldehyd-azidoacetyl* 
hydrazon 159. 

— semicarbazon 157, 159. 
Toluyl-aldoximessigs&ure 159. 

— anthrachinon 486. 

— benzhydrol 591. 

— carbinol 550. 

— cyclopropan 197. 

— naphthalin 284, 285. 

— naphthoylbenzol 451. 

— triphenylcarbinol 594. 
Tolvl-acetaldehyd 163, 164, 

* 165. 

— athvlidendiurethan 164. 

— anthrachinonylketon 486. 

— anthrachinonylsulfid 654, 

660. 

— benzoylindandion 487. 
Tolylbenzyl-diketon 402. 

— glyoxal 402. 

— ketazin 239. 

— keton 239. 

— ketoxim 239. 
Tolyl-butyraldehyd 175. 

— chloranthrachinonylketon 

487. 

— desoxybenzoin 294. 

— dibrombenzylketon 239. 

— dichloracetaldehydhydro 5 

chlorid 165. 

— dinitrobenzylketon 239. 

— dipheny lathy Ike ton 295. 

— formylphenyljodonium* 

hydroxyd 135; Semicarb* 
azon des Bromids 136. 

— isobutyraldehyd 176. 
Tolymercapto-anthrachinon 

654, 660. 

— rhodananthrachinon 719. 
Tolylmethyl-benzylketazin 

244. 

— benzylketon 244. 

— phenacyl&ther 551. 
Tolylnaphthylketon 284, 285. 
Tolyloxy-benzylketon 575. 

— methylbenzylketon 576. 

— phenylvinylketon 402. 
Tolyl-phenftthylketon 244. 

i — phenylamylketon 249. 


Tolyl-propylstyrylketon 272. 

— styrylcyclohexenon 286. 
Tolylsulfon-acetophenon 540. 

— ace tophenonsemi carbazon 

543. 

Tolyltoluyl-diazomethan 402. 

— ketazin 402. 
Triacetoxy-acetophenon 687. 

— anthrachinon 742. 

— anthron 706. 

— benzaldehyd 685. 

— benzophenon 702. 

— chalkon 706, 707, 708. 

— chalkondibromid 704. 

— methoxy acetoxybenzal* 

acetophenon 753. 

— methylanthraohinon 744, 

745, 746. 

— phenanthrenchinon 743. 
Triacetyl-benzol 474. 

— cyclohexantrion 750. 

— phloroglucin 750. 
Triathoxyacetophenon 689. 
Tri&thyl-acetylbischloracetyl* 

benzol 475. 

— bischloracetylbenzol 371. 

— chloracetylbenzol 183. 


226. 

— phosphinfluorenonazin 

252. 

Triallyl-acetophenon 216. 

— cyclohexanon 184. 

— menthanon 186. 

— menthon 186. 

— thujon 204. 

Triazo- s. Azido-. 
Tribenzaldehyd 118. 
Tribenzoylenbenzol 488. 
Tribenzoyl-methan 485. 

— pyren 489. 
Tribrom-acetophenon 153. 

— acetoxynaphthochinon 

638. 

— athoxycyclopentendion 

473. 

— kthylhydrindon 198. 

— benzaldehyd 135. 

— benzaldiacetat 135. 

— benzaldoxim 135. 

— coccin 757. 
Tribromcyclopentan-trion 

468. 

— triondimethylacetal 469. 
Tribromcyclopentenol-dion 

468. 

— dion, Acetat 596. 

— dionmethylatherdimethyl* 

acetal 596. 

Tribrom-cyclopentenon 45. 

— diathoxyacetoxyphenyl* 

propiophenon 704. 

— dihydrocinnamalacetophe* 

non 270. 

— dimethylchinitrol 99. 
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Tribrom -dimethylchinol 515. 

— dimethylcycfohexenon 50. 

— dioxotetrahydronaphtha' 

lin 376. 

— dioxymethylnaphthochi- 

non 700. 

— dioxynaphthoohinon 698. 

— menthanon 32, 33, 34. 

— methoxycyclopentendion 

473. 


Tribrommethyl-anthrachinon 

424. 

— benzochinon 355. 

— benzochinonmethid 159. 

— cyclohexadienon 97, 98. 

— cyclohexandion 311. 

— cyclohexanon 13. 
diphenylacetylcyclopenta* 

nol 582. 


— methylencyclohexadienon 

159. 

Tribrom-nitrophenylbutyro- 
phenon 241, 243. 

— nitroretenchinon 430. 

— oxodiphenylamylen 270. 

— oxodiphenylpentan 246. 

— oxyanthradichinondiazid 

747. 


oxynaphthochinon 637. 
phenol brom 96. 
phenylstyrylcyclohexa= 
non 282. 


— retenchinon 430. 

— tetrabromoxyphenoxyben* 

zochinon 598. 

Tribromtetrahydro-carvon 32, 
33, 34. 

— carvoxim 33, 34. 

— eucarvon 28. 
Tribromtetraoxy-anthrachi* 

non 755. 

— methylanthrachinon 757. 
Tribrom-toluchinon 355. 

— trimethylcycloheptanon 

28. 

Tricampherylstibinchlorid 80. 
Trichinoyl, Hydrat 500. 
Trichlor-acetophenon 152. 

— athylidenacetophenon 

194. 


— anthrachinon 413. 

— benzochinon 347. 

— benzophenon 228. 

— brom benzochinon 349. 

— bromchinon 349. 

— bromdiketomethyltetra* 

hydronaphthalin 379. 

*— chinon 347. 

— dimethylcyclohexadienon 

98. 

— jodbenzochinon 349. 

— jodchinon 349. 
Trichlormethyl-anthrachinon 

423. 

— benzochinon 354. 


Trichlor-methylisopropyl* 

| cyclohexadienon 100. 

| — nitrooxydihydroanthracen 
258. 

— oxymethylanthrachinon 

I 665. 

j — phenolchlor 96. 
i — phenylathylalkohol 156. 
i — propenylphenylketon 194. 
! Trichlortetrachlor-acetoxy* 

! phenoxy benzochinon 598. 

— oxyphenoxybenzochinon 

598. 

Trichlor- thymol 100. 

— toluchinon 354. 

— trimethylcyclohexadienon 

I 99. 

Trichlorvinyl-ftthoxyphenyl* 
j keton 558. 

1 — chlorphenylketon 190. 

: — dimethylphenylketon 197. 
| — isopropylphenylketon 198. 
i — methoxyphenylketon 558. 
J — phenylketon 190. 

1 — pseudocumylketon 199. 
j — tolvlketon 194. 

— xylylketon 197. 
Tridecyl-athoxyphenylketon 

557. 

— dimethoxyphenylketon 
I 625. 

— dimethoxyphenylketoxim 

625. 

— dioxyphenylketon 625. 

— oxyphenylketon 557. 

— phenylketon 186. 
Triglykolamidsauretrisbenzal* 

hydrazid 130. 

Trike to- a. a. Trioxo-. 

! Triketo-hydrindenhy^lrat 475. 

— triacetylhexamethylen 

750. 

j Trimethoxy-acetophenon 685, 

I 686, 688. 

— acetophenonoxim 687, 

688. 

— acetophenonsemicarbazon 

687, 688. 

Trimethoxyacetoxy-anthxa= 
chinon 756. 

— benzalacetophenon 738, 

739. 

* — chalkon 738, 739. 

— - chalkondibromid 735. 
Trimethoxy-acetylbenzochb 
non 749. 

— anisalaoetophenon 738, 

739. 

— anthrachinon 741, 742. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehya 684. 

— benzaldoxim 684, 685. 

— benzophenon 701, 702. 

; — benzoylacetophenon 740. 
i — butyrophenon 691 . 


Trimethoxy-carboxymethoxy* 
chalkon 738. 

— chalkon 707, 708. 

— chalkondibromid 704. 

— desoxy benzoin 703. 

— ■ dibenzoylmethan 740. 

— dimethoxybenzalacetophe* 

non 753. 

— dimettioxyphenylpropio* 

phenon 751. 

— raethoxybenzalacetoplie* 

non 738, 739. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 736. 

— methylanthrachinon 744, 

746. 

— oximinopropiophenon 733. 

— oxybenzalacetophenon 

738, 739. 

Trimethoxyphenyl-aoetalde* 
hyd 689. 

— benzylketon 703. 

— propiophenon 704. 
Trimethoxy-propiophenon 

690. 

— propiophenonoxim 690. 

— propiophenonsemicarb* 

azon 690. 

— trimethoxybenzalaceto* 

phenon 761. 

— trimethoxybenzhydrylace= 

tophenon 763. 

Trimethyl-acetonaphthon 215. 

— acetonylbicycloheptanon 

335. 

— acetophenon 174, 177. 
Trimethylaoetyl-benzol 177. 

— bicycloheptanon 335. 

— bicycloheptenol 335. 

— cyclohexandiol 596. 

— cyclohexandion 472. 

— cyclohexanon 320. 

— cyclohexen 89. 

— cyclohexenon 333. 

— dihydroresorcin 472. 

— phenylacetylmethan 370. 
Trimethyl-athylbenzylbicyclo* 

heptanon 211. 

, — athylbicycloheptanon 92. 

— athylidenbicycloheptanon 

108. 

— allylbicycloheptanon 111. 

— benzalbicycloheptanon 

216. 

— benzaldehyd 172. 

— benzhydrylbicyclohepta* 

non 283. 

— benzophenon 245. 

— benzoylbicycloheptanon 

387. 

; — benzylbioyoloheptanon 
210. 

Trimethylbicyclo-heptandion 

325. 

— heptanolon, Oxim 511, 
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Trimethylbicyclo-heptanon 
73, 74, 75, 76, 77, 84, 85, 
86, 87. 

— heptenon 104. 
Trimethyl-butylidenbicyclo* 

heptanon 111. 

— butyrophenon 181. 
Trimethylbutyryl-benzol 181. 

- bicycloheptanon 336. 

— bicycloheptenol 336. 
Trimethylchinol 515. 
Trimethylcyclo-heptadienon 

99. 

— heptanolon 506. 

— heptanon 27. 

— heptenon 61. 

— hexadienolon 323, 515. 

— hexandion 316. 

— hexanon 24, 25. 

— hexantrion 470. 

— hexendion 323. 

— hexenolon 509. 
hexenon 55, 56. 

— hexylmethylenbicyclo* 

heptanon 186. 

— - pentandion 315. 

- pentanon 21. 
pentenon 52. 

— pentenylacetaldehyd 72. 
Trimethyl-diathylbenzylace* 

ton 185. 

— diathylbicycloheptanon 94. 

— diallylbicycloheptanon 

185. 

— dibenzylbicycloheptanon 

283. 

— dibenzylcyclopentanon 

274. 

— dichlormethylcyclohexa* 

non 38. 

Trimethyldihydro-brenzcate* 
chin 316. 

— resorcin 316. 

— resorcinanhydrid 509. 
Trimethyl -diphenylmethylen* 

bicycloheptanon 287. 

— dipropylbicycloheptanon 

95. 

Trimethylformyl-bicyclohep* 
tan 90. 

— bicycloheptanon 333. 

— bicycloheptenol 333. 

— cyclohexan 38. 

— cyclohexen 70. 

Tri methyl -hexahydrobenzal* 
dehyd 38. 

— isoamylbicycloheptanon 


Trimethylisopropyl-cyclopen* 
tenon 89. 

— indandion 382. 

Trimethyl -iso valerylbenzol 

183. 

— methylbenzalbicyclohep* 

tanon 217. 

Trimethylmethylenbicy clo - 
heptanon 107. 

— hexanon 105. 
Trimethylnaphthylmethylen* 

bicycloheptanon 283. 
Trimethyloxo -bu tenylcyclo* 
hexan 93. 

— butenylcyclohexen 109, 

110. 

— butylcyclohexan 43. 

— butylcyclohexen 93. 
Trimethyl -oxybenzylidenbi* 

cycloheptanon 387. 

— oxymethylenbicyclohepta* 

non 333. 

— phenathylbicycloheptanon 

211 . 

Trimethylphenyl-athylidenbi* 
cycloheptanon 217. 

— bicycloheptandion 387. 

-- bicycloheptanon 210. 

— butylidenbicycloheptanon 

217. 

— propylbicycloheptanon 

211 . 

— propylidenbicyclohepta' 

non 217. 

Trimethylpropionyl-bicyclo* 
heptanon 335. 

— heptenol 335. 
Trimethyl-propiophenon 180. 

— propylbicycloheptanon 93. 

— propylidenbicyclohepta* 

non 110. 

! — tetrahydroacetophenon 89. 

— tetrahydrobenzaldehyd 70. 
Trinaphthoylpyren 489. 
Tr.n.tro-benzaldiacetat 144. 

i — benzochinondiazid 350. 

| — benzochinonimidtrimethyl* 
imid 350. 

| — fluorenon 254. 

| Trioxo-athylhydrinden 476. 

! — butylbenzol 474. 

! — diphenylpropan 479. 
i — hydrinden, Disemicarb* 
azon 476; Hydrat 47 5; 
Verbindung mit Guanidin 
475. 

i — methyldihydroanthracen 
481. 


— isoamylidenbicyclohepta* 

non 112. 

— isobutyrophenon 181. 

— isobu tyry 1 benzol 181. 
Trimethylisopropyl-bicyclo* 

hexanon 92. 

— cyclohexanon 42. 


, — methylhydrinden 476. 
| — phenylbutan 474. 

| — triathylbenzol 474. 

I Trioxo-Verbindungen 
I CnHin — i)Os 468. 

— C n H2n-8(>3 473. 
i — CnH 2 n — 12 O 3 474. 


Trioxo-Verbindungen 
CnH 2 n — 14 O 3 475. 

— CnH*2n — I 6 O 3 477. 

— CnH 2 n— I 8 O 3 478. 

— CnH 2 n — 20 G 3 478. 

— CnH 2 n— 22 O 3 481. 

— CnH 2 n — 24 O 3 483. 

— CnH2n — 26 O 3 484. 

— CnH 2 n— 28 O 3 485. 

— CnH 2 n— 30 O 3 485. 

— CnH 2 n — 32 O 3 487. 

— CnH 2 n — 360 2 487. 

— CnH2n— 38 O 3 488. 

— CnH 2 n— 42 O 3 488. 

— CnH2n — 46 O 3 488. 

— CnH 2 n — 52 O 3 489. 

— CnH 2 n — 56 O 3 489. 

— CnH 2 n— 70 O 3 489. 
Trioxyacetophenon 685, 686, 

687; Diacetat 687. 
Trioxyathyl-acetophenon 691 . 

— acetylbenzol 691. 

— anthron 710. 
Trioxy-anthracen 646, 647. 

— anthrachinon 740, 741,742. 

— anthron 705. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehyd 684. 

— benzophenon 701, 702. 

— butyrophenon 691. 

— butyrylbenzol 691. 

— chalkon 706, 707, 708. 

— dianthrachinonyloxyd 715. 

— dibenzoylbenzol, Ather 

748.* 

Trioxydimethyl-anthrachinon 

747. 

— butyrophenon 692. 

— butyrylbenzol 692. 
Trioxy-dioxodiathylbenzol 

733. 

— hydronaphthamid 564. 

— isobutyrophenon 691. 

— isobutyrylbenzol 691. 
Trioxymethoxy-benzophenon 

734. 

j — methylanthracen 709. 

1 Trioxymethyl-anthracen 650. 
j — anthrachinon 743, 745,746. 
i — anthranol 709. 

| — anthron 709. 

1 — butyrophenon 691. 

! Trioxyoxo-athylbenzol 685, 
686, 687. 

| — athyldihydroanthracen 
I 710. 

— butylbenzol 691. 

I — dia thy 1 benzol 691. 

I — dihydroanthracen 705. 

| — dimethylbutylbenzol 692. 

! Trioxyoxomethyl-benzol 684. 
j — butylbenzol 691. 

1 — dihydroanthracen 709. 

| Trioxyoxybenzalacetophenon 
i 739. 
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Trioxy-oxyphenylpropio* 
phonon 735. 

— phenanthrenchinon 742. 
Trioxy phenyl -oxynaph thy I s 

keton 747. 

— oxyphen&thylketon 735. 

— oxystyrylketon 739. 

— phenathylketon 703. 

— propiophenon 703. 

— styrylketon 708. 

— tnoxyphenylketon 761. 
Trioxytrioxotriathylbenzoi 

750. 

Triphenyl-acetaldehyd 292. 

— aceton 293. 

— acetophenon 305. 

— benzoylcyolobutanon 454. 

— benzoylcyclopenten 308. 

— benzoylmethan 305. 

— dibenzoylpropan 462. 

— methylbenzalthiohydro* 

xylamin 123. 

— methylschwefelamid, 

Benzalverbindung 123. 

— pyranol 448. 

— vinylalkohol 291. 
Tris-benzalammoguamdifc 

127. 

- — carbomethoxyoxybenzah 
dehyd 685. 

— diketohydrinden 501. 

— diphenylmethylencitro* 

nensauretrihydrazid 226. 

— indandion 501. 


Tristjrjkinnanioylmethan 

Tropilen 46. 

Truxon 438. 


U. 

Undecyl-cyclohexenylketon 

95. 

— dimethoxyphenathylketon 

625. 

— dimethoxystyrylketon631. 

— phenylketon 186. 


V. 


Valerophenon 173. 
Valeryl-benzol 173. 

— cyclopropan 22. 

— hvdrindon 382. 
Vanillal-aceton 627. 

— acetylaceton 696. 

— desoxybenzoin 674. 
Vanillin 604. 

Vanillin-acetat 607. 

— acetatoximacetat 608. 

— kthyl&ther 606. 

— azin 608. 

— kohlenaaureathylester 607. 


VanilKn-kohlensauremethyl* 
ester 607. 

— methylather 606. 

— nitrobenzylather 606. 

— oxim 608. 

— oximacetat 608. 

— semicarbazon 608. 

— triacetat 607. 

j Vanilloylresorcin 734. 
Veratralaceton 627. 

Veratril 751. 

Veratroyl - carbinol 689. 

— resorcindimethyl&ther 735. 
, — veratrol 735. 

! Veratrum-aldazin 609. 

— aldehyd 606. 

— aldehydsemicarbazon 609. 

— aldoxim 608. 

— aldoximacetat 608. 

— aldoximmethyl&ther 608. 
Verbenon 104, 105. 
Verbindung C 5 H 3 0 2 Br 6. 



Verbindnng C 10 H 18 O 4 31. 

— CioHjA 318. 

— CjoO.01. 378. 

— 1 339. 

— 339. 

— 0 l0 H e O 9 Br 4 339. 

— C^HisOfBr, 617. 

— cSXaON 106, 313. 

— CuguCBr, 70 

— C l0 H M O,Br, 317. 

— C.jHuO.Br 318. 

— CjoHjsOjN -68. 

— C3 l0 H„O 1 N 611. 

“ “ 10 O 4 NBr 362. 

isO.ClBr 4 506. 
.H.,0 666. 

^.0, 176. 

§ , 4 0 4 160. 
uO| 333. 

,,0 90. 336. 

— C£H»0 4 336. 

— 0,0.01, 598. 

— CjjHO.Cl, 598. 

— CuHjOA 378. 

— CuH.O.Br, 339. 

— CuHgO.Br. 339. 

— C u H lt ON, 313. 

- CuH I7 ON s 331. 

- CuHjjOjNg 70. 

— CuH.gO.N 511. 

— CuH„0„N, 30. 

— CijHu 36. 

— CuHuO 107. 

— CjgHjgOg 625. 

— CgH,gO 109. 

— CuHjgO, 148. 

- CjgHuOg 334. 

— C]gH u 0 4 333. 

— CjgHggO 102. 

— CnHggO, 321. 

— C 1 .H,0 4 Cl e 698. 

— CuHj.OgN, 621. 

— Ci.Hj.O.N 678. 

— CuH.OjNa, 698. 

— CjjHjOgNCL 698. 

— (\gHjgO. 309. 

— C„H, 0 O t 336, 336. 

- C 1b H m O, 697. 

— CjgH.0 A 698. 

~ T 4 0,Br 4 598. 
[gO.Clg 698. 

: 10 ON, 193. 
ijjOjNg 309. 

193. 

CjgHuOgN, 309. 
CuH^OBr 181. 


— CjgHgOgNC 

— CjgHjOgNCi, 080 . 

— CjgHgOgClgBr, 370. 

— CjgH^OXa 379. 

— CjgH^OgCLBr. 370. 

— CjgHxgO, 891. 
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Verbindung CuH 10 CI 4 183. 
*— • CiiHijUi 605. 

— ^4Hi.0 4 5. 

— 432. 

— CLHjOJn. 137. 

— CwHioO-Nt 137. 

— a 4 H lt ON. 193. 

— C i ;H ss O i N g 678. 

— C &4 H S |)O t K t 360. 

— CjjHjoOi 417. 

— C^O, 725. 

— C^N 236. 

— CCH 18 0 8 632. 

— CuHVtO 184. 

— CQa M O s 336. 

— C^HuOg 631. 

— C u H tt O l 472. 

— 598. 

— Cj«HjjO|C1 4 598. 

— CjjHijOjBr 550. 

— C^HuON. 400. 


— C,,H m O, 364, 601. 

— 0,^,0, 169. 

— CiiHigOj 529. 

— C 14 H*N« 678. 

— CjgH^O. 630. 

— C|gH||OBr| 268. 

— WjN 726. 

— Cj 4 H ls 0 6 N 478. 

— G| 4 H 17 O a Cl 514. 

— ^HgjOgN 120. 

-&mr 

— G,H„0,NBr, 242. 

— Cj,H„0»NBr, 242. 

— Q,H„ON.a 820. 

— C M H„0 1 N t a t S 643. 

— a,H 14 288, 434. 

— S,H a4 288. 

— d,,H„0 284, 434. 

— CjjHuO, 682, 686. 

— C!,H„0, 618. 

— 0^*0, 223. 

— Cj,H m 0 4 367. 

— 630. 

— C, 7 H u O,Br, 426. 

— Q t H li O t N, 323. 

— G| T Hj S 0|N 436. 

— GjHi.O.N, 434. 

— cs*h w o 409. 

— CQa u O, 233. 

— ^ 

— cytl i4 0 4 12. 

— <£h„0, 69. 

— C£»H h O. 630. 

— C£Hj0 4 CL 698. 

— C*H 11 0,S, 373. 

— CQitAN. 701. 

TtXTT.STBINs Handbuoh. 


Verbindnng C u H u O,N, 
214. 

— CUEtnON, 160. 

— C*H„0C1 118. 

— Cj.H 17 OBr 118. 

— G,H m 0 4 N s 367. 

— Q.H.jO.N, 210. 

— C.JH, 4 0 266. 

- CxA.0, 281. 

— Cj,H 18 0, 281. 

- C„H u O, 644. 

- C^.O, 367. 

— Cj 4 Hj 8 0jBr 8 442. 

— CgoHx.0 282. 

— CgoHjjO* 233, 431. 

— CjoHjjOj 553. 

— CgoHj^Oj 314. 

— — 0*H*0 104. 

- C*H M O t 4. 

— C^H m O, 371. 

— C„H m O, 337. 

! — 0*11*8, 73. 

! — C*H 14 0,K 443. 

■-S&ofoS 1 

i — 0*11*08 194. 

— C*H n O,N 431. 

I - C*H„0,N t 120. 

- C*H m O.S, 194. 

— C*H*OP 266. 

— C*H„0,N 4 327. 

— C*H*0,Br 4 372. 

— C*H*0 4 N, 66. 

— C*H*0,Br,S 194. 

— C*H*0,N,S, 194. 

— C*H*0,Br,S 194. 

— C*H U 0C1S, 194. 

— C*H*OBrS, 194. 

— C*H*NJP 262. 

— C*H lt O, 376. 

— C*H, 4 0, 301. 

— C n H ls O, 462. 

— C n H„0 287. 

“ GAg. 493. 

— C ttS 1 8°8 765. 

— W 8 O t 765. 

— CggHuO 287. 

— C tt H tt O. 588. 

— C m H m O 283, 432. 

— Cg.Hg.0. 233. 

— C S1 H 38 0 8 360. 

- C lt H n ON 286. 

— C lt H 18 O s N.Cl 8 566. 

- 0^0, 729. 

— C 83 H 18 0 4 377. 

— C^H^O 445. 

— CjgHjgOg 297. 

~ (ftAjOJ. 445. 

— C*H*0, 297. 

— C*H m O 287. 

- 0*11*0,, 688. 

4. Aufl. Err.-Bd. VII/VIII. 


Verbindang C*H*ON. 448. 

— C*H^ON, 

— C u H„O f N, 286, 518. 

— C*H„0,N, 367. 

— C m H u O 160. 

— C*H*0„ 766. 

— C*H*0, 692. 

— C*H u O, 375. 

— C*H*0, 446. 

— C*H*0,C1 118. 

— C*H*0,a. 89. 

1 C m H] S 0, 488. 

— C M H 14 N 4 262. 

— C*H„N 296. 

— C*H 18 N 4 262. 

— 0*H*0 4 493. 

— C,,H*0„ Hexaaoetat 

119. 

— C*H*N 4 226. 

— C*H*N 4 226. 

— 0*H*0, 429. 

— C*H*0, 692. 

— C„H*0, 688. 

— C„H 40 O 107. 

— C m H*0,N 4 386. 

— C„H 14 0 7 764. 

— C r H*0, 619. 

— C m H„0, 696. 

— C„H*N, 293. 

— 0*11*0, 373. 

— C„H„ON 4 396. 

— C M H lt O, 716. 

— C„H 14 0, 460. 

— C*H 14 0. 716. 

— C*H*N, 466. 

— C*H*N, 124. 

— C*H*N, 269. 

— C*H„0 7 N 4 386. 

— C*H*O t 464. 

— C*H*0, 676. 

— C*H m 0 4 N, 379. 

— C*H u Oij 424. 

— C*H*ON 4 396. 

— C*H*OS 261. 

— C*H*0 4 S 261. 

— C*H t8 0,S 262. 

— C*H*OBrS 262. 

— C 81 H m O 306. 

— C„H*C1 267. 

— C„H*0 149, 267. 

— C„H*0 4 680. 

— C„H*0, 166. 

— C 81 H s8 0. 7. 

— C,lH a 0lN 7. 

— C„H„0 267. 

— C*H*0 279. 

— C*H*0, 681. 

— C*H„0 4 N, 142. 

— C m H 31 0 18 S 343. 

— 0*11*0, 223. 
j — 0^*0, 429. 

— C 48 H 83 0 4 N, 746. 

— C 44 H 44 0, 429. 

Vinylanthmchinonylsulfid 

653, 659. 

52 
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Vinyl-mercaptoanthrachinon 
653, 659. 

— phenylketon 190. 
Violanthren 466. 
Vioianthron 466. 


W. 

Wems&ure-bisanisalhydrazid 

532. 

— bisbenzalhydrazid 129. 

— biscinnamalhvdrazid 190. 

— bisnitrobenzalhydrazidl41. 

— bisaalicylal hydra zid 522. 

— diphenaeylester 539. 


X. 

Xanthogallol 321. 
Xanthoeallol-saure 468; Ace** 
tylderivat 596. 

— sauremethylatherdimethyl* 

acetal 596. 
Xanthopurpurin 714. 
Xanthoxylm 688. 

Xylo*chinol 514. 

— chinon 356, 357. 

— chinonorim 357. 
Xylylaldehyd 166; vgl; a. 

Dimethylbenzaldehyd. 
Xylylenindandion 433. 


Z. 

Zibeton 95. 

Zimt-aldazin 189. 

— aldehyd 187. 

— aldehydsemicarbazon 

189. 

Zingeron 623. 
Zingeron-acetat 623. 

— athyl&ther 623. 

— methylather 623. 

— methylatheroxim 623. 

— semicarbazon 624. 
Zuckers&urediphenacyleiter 

539. 



Berichtignngen, Verbesserungen, Zusatze. 

Zu Bd. I des Erg&nzungswerks. 

Seite 254 Zeile 29 v. o. statt: „C. r. 154“ lies: „C. r. 163“. 

„ 402 „ 37 v. o. statt: <5. J-triphenyl-a-hexylen^-carbonsaure“ lies: „f-Oxo- 

/3.(5-di phenyl -a-heptylen-a-carbonsaure u . 


Zu Bd. II des Erg&nzungswerks. 

Seite 192 Zeile 18 v. u. statt: „137°“ lies: „177°“. 

„ 209 „ 23/24 y. u. statt: „D^ .... der“ lies: „Dichte und Brechungsindex einer“. 


Zu Bd. III/IV des Erg&nzungswerks. 

Seite 18 Zeile 3 v. n. bis Seite 19 Zeile 1 v. o. Ersetze den Satz: „Chlorcyan bildet 

in Ather. L6sung .... G., B., C., A. ch. [9] 4, 63)“ durch: 
„Chlorcyan bildet in ather. Losung bei tropfenweisem 
Zusatz der aquimolekularen Menge primArer aliphatischer 
oder aromatischer Organomagnesiumverbindupgen und 
nachfolgender Hydrolyse in der Hauptsache dieentsprcchen- 
den Nitrile (Grignabd, C.r. 162, 388; G., Cotjrtot, 
Bl. [4] 17, 229; G., Bellet, C.r. 168, 468; G., B., C., 
A. ch. [9] 4, 42), bei weiterem Zusatz der Organomagne- 
siumverbindungen entstehen die entsprechenaen Ketone 
(G., B., C., A. ch. [9] 12, 376);'mit der Aquimolekularen 
Menge sekund&rer aliphatischer Organomagnesiumver- 
bindungen entstehen in der Hauptsache die entsprechenden 
Alkylchloride neben geringen Mengen der Nitrile (G., 
Ono, Bl. [4] 89, 1689); mit hydroaromatischen Organo- 
magnesiumverbindungen entstehen nur die entsprechenden 
Chlorcycloalkane (G., B., C. r. 166, 46; G., B., C., A. ch. 
[9] 4, 63)-. 


Zu Bd. V des Erg&nzungswerks. 

Seite 46 Zeile 18 y. o. statt: „wohl als linksdrehendes- lies: „yielleicht als rechts- 

drehendes“. 

30 v. u. statt: „l-Isopropyl-c3rclopentanon-(3)“ lies: ,,1-Isopropyl-cyclo- 
penten-(l)-on-(3)* . 

16 v. u. nach: 8411, 44- iiige zu: ,,88, 719; C. 19071, 42-. 

16 y. u. nach: „Benzoylchlorid“ fiige ein: „und Benzoylbromid“. 

16 u. 16 v. M. statt: ,,400° bis 460®“ lies: „300 # “, 

17 y. u. statt: „<7. r. 164“ lies: „C. r. 168“. 

4 v. o. streiohe: „in Ather“. 

12 y. o. statt: „Benzanthron“ lies: „Benzanthren“. 

6 ▼. o. statt: „kaltem“ lies: „siedendem“. 

29 y. o. nach: „A. 880, 276).“ fiige ein: ,^Aus Chinon und Phenylbenzoyl- 
diazomethan in wedendem Xylol (Statjd., B. 49, 1971)“. 


66 

84 

106 

202 

260 

336 

342 


Zu Bd. VI des ErgAnzungsiyerks. 

Seite 66 Zeile 17 u. Zeile 14 y. u. statt: „cyclohexen - (2)“ lies: „cyclohexen - (2 oder 3)“. 
K 16 ▼. u. ror „B." fiige ein: „<»der H 1 C<^ : ^§J* ) »>CH CH(OH) CH t *‘. 
h 66 M 16 v. u. statt: M /S-Cyclocitral“ lies: „Cyclocitral“. 


62 * 



BERICHTIGUN GEN, VERBESSERUNGEN, ZUMTZE 


Seite 178 Zeile 24 u. 25 y. o. statt: „F: 63° (S., N., Soc. 107, 833)“ lies: „F: 68* (Simon 

sin, Priv.-Mitt.)“. 

„ 192 „ 24 — 18 y. a. Die Angaben von Kkhbmann sind zu streiohen; zur Konsti 

tution dee von ihm verwendeten Ausg angB materials vd, 
den Artikel 5-Chlor-toluchinon (Ergw. Bd. VH/VHI, 8. 353). 

„ 291 „ 6 y. o. statt: ,,4-Nitro-ar.tetrahydro-a-naphthol“ t ies: , ,4-Nitroso-ar.tetra 

hydro -a-naphthol (Ergw. Bd. VII/ VIII, S. 368)“. 

„ 311 „ 33 — 35 y. o. statt: „eine stickstoffhaltige sohmilzt (Manchot“ lies 

„2.2 , .2 // -Trioxy-hydronaphtliamid (Ergw. Bd. Vn/VHI, 
S. 564) (Sachs, Brigl, B. 44, 2096; Ygl. Manohot“. 

„ 315 „ 15 — 16 v. o. statt: „den 2.3.6.C - Tetraohlor - 4 - methvl - phenyl&ther des 

2.S.5.6 - Tetraohlor - 4 - methyl - chinol s" li es : „Tetrachlor- 
p-methylenchinon“ (Ergw. Bd. VEt/VIII, S. 146)“. 

„ 315 zwisohen Zeile 22 n. 23 y. o. fiige ein: „Brom- naphthochinitrol ans 

1 - Brom- naphthol- (2) CjpHeOjNBr (s. « vn 

nebenstehende Formel; NO, ist — O-NO ° \z aKJ t 

oder — NO,). B. Aus 1 -Brom-naphthol-(2) S:0 

und SalpetersAure (D: 1,52) in Chloroform L II J 
in der iL&lte (Feus, A. 888, 315; vgl. 
a. Armstrong, Rossitkr, Chem. N. 68, 296; Pr. them. Soc. 
7, 90; B . 84 Ref., 720). — Gelbliche Prismen (ans Chloro- 
form -f Benz in). F: 74°; zersetzt sioh wenig oberhalb 
des Schmelztmnktes. Leicht lftslich in organisohen Ltisungs- 
mitteln, auBer Petrol&ther und Benzin. — Liefert beim 
Erhitzen in Benzol oder Chloroform /?-Naphthochiribn. 
Wird in w&Br. Ace ton duroh NatriumCarbonat in 1-Nitro- 
naphthol-(2) iibergefiihrt. Bei tagelanger Einw. von Eis- 
essig entsteht 1.6-Dinitro-naphthol-(2). 

•• 320 Zeile 11 v. o statt: ,,1195“ lies: ,,1194“. 

14 v. o. statt: „Na,S0 4 “ lies: „Na,S,0 4 “. 

19 v. u. statt: ,,935“ lies: ,,1026“. 

11 v. u. statt: ,,935“ lies: ,,1026“. 

18 v. o. statt: „Syst. No. 4638“ lies: „Syst. No. 4529“. 

4 — 6 v. u. streiohe: „Aus 2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naph* 

thalin beim Koohen mit Acetylohlorid (M., W.).“ 

19 v. u. statt: „P. 88, 110“ lies: „B. 88, 118“. 

24 y. o. hinter: „Anilid“ fiige ein: „der 2.4.5-Trimethoxy-benzoes&ure“. 

6 v. o. statt: „Erhitzen“ lies: „Behandeln“. 

6 y. o. hinter: „konz. Schwefels&ure“ sohalte ein: „und Eingieflen des 
Reaktionsgemisehes in Wasser“. 

16 — 13 v. u. statt: „Absorptionsspektrum .... Bl. [4] 17, 388)“ lies: 

„Benzaurin ist im Ergw. als 4'- Oxy- fuohson (Bd. 
VII/V111, S. 589) abgehandelt.“ 

5 y. o. nach: „418, 368;“ fiige ein: „Edxr, At. 864, 13;“. 

622 Spalte 2, Zeile 31 v. u. fiige zu: „244“. 

623 Spalte 3, Zeile 27 v. n. fiige zu: „244“. 


359 

370 

372 

460 

474 

525 

542 

559 


580 


Zu Bd. VII/VIII des ErgAnzungswerks. 

Seite 41 zwisohen Zeile 20 u. 19 v. u. sohalte ein: „9a. 1.1 - Dipropyl - cyelopen- 

H.C — COv 

tanon-(2) C u H w O = R ^ ^ > 0 ( 0 ®, • CH, • CH,),. B. 

aus 1.1 -Dipropyl -cyclohexanon-<2) : Mrerwjcin, A . 419, 164. 
— Leichtfliichtiges 01. Rieoht naoh Campher und Pf efferminz. 
Semioarbazon CJJjjON, (CjELJ-CsH, :N* NH • CO • NH a . 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F:211® (Mibrwbin, A . 410, 164). 

„ 198 Zeile 21 v. o. statt: - Oxo - - berizal-penten* lies „y-Oxo-p-benzal- 

pentan 

„ 215 „ 26 v. u. hinter: „0l.“ fiige zu: „ — Gibt mit Semioarbazideine Verbinduns 
„ 327 „ 20 y. u. statt: ,,Camphooeens&urenitril“ lies: „a-CampholytsAurenitril“. 


Brock der UniTorslt&tsdraokerei H. Btttrti A.G., WOrsbnrg. 
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